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» Este invencidn se refiere g nuevos derivedos de
pirazina, y mas especificamente a nuevos derivedos de 2,3~
~dicignopirazing que tienen substituyertes en las posicio-
nes 5 y/6 6, 2 un procedimiento para su preparscidn, y a
su uso como herbicicdsas.

Se conoce desde hace largo tiempo le 2,3-diciency
pirazina de la estructura siguiente, que tiene un gruno

ciano (CN) en las posiciones 2 y 3 del anillo de pirazina.

NC
B 1lJ\eT;
5 , (1)
R N

Poco trabgjo se ha llevado a cabo sobre este compugsto de~
bido en perte & su dificultad de sintesis, y s6lo slgunas
comunicaciones han sido hechas sobre sus derivados que tie-
nen un substituyente en las posiciones 5 y/é 6, de la 2,3-
—diclenopirazina. ,

Por ejemplo, la Publicacidén de la Patente Japone-
sa, de libre disposicidn, No. 593%9/75 describe derivados

de 2,3-dicignopirazina de formule

NC \/N Y
I (2)

i
!

NC Y g N OH

en la que Y, representa un grupo slcohilo, arilo o cerboxi-
lo, y sugiere su utilidad como intermedios de sintesis en
el campo de loe medicamentos o colorantes. No obgtante, es-

ta Publicacidn no describe en gbsolutc nadg scerca de su
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utilided como herbicidas.

Las Patentes de Estados Unidos 3.879.394 y
4,054 .€55 describen derivados de 2,3-dicigno~5-cloropirazi.
ng de férmula:

NC N\/2 R

7 o

/t\

v TNy //’\\ ce

en la que Y2 representa un grupo amino que esté faculigati-
vemente substituldc por wn grupo alcohilo, slquenilec, al~
quinilo, cicloalcohilo, fenilo o bencilo; un procedimicnto
pere su preparacidén; y su uso como sgentes fluorescertes
y fungicidas. Sin embargo, estas patentes no suglerer su
utilidad como herbicidss.

La Paiente de Estedos Unidos 3. 763 161 describe
derivedos de 2,3,5~tricignopirazing de la siguiente férmu-

la:

NC\ ﬁ/Y
(4)

\ N/\CN

en lg que Y3 represente un grupo cisno, hidroxilo o aminoj;
un procedimiento para su preparacidn, y su uso como egente
retardador del crecimlento de plantas de hojas anchas. E1
compuesto de férmula (4) que tiene por lo menos tres gru-
pos cieno que atraen fuertemente electrones, son diffciles

de producir a escala industriel debido a que su sintesis
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| 1leva consigo etapas del proceso complicadas. Los experi-
mentos de los presentes inventores har vonducido a la con~
firmacidén de que los efectos herbicides de estos derivados
de tricienopirazina no son tan altos tento sobre malss hier-
bas de hojas anchas como sobre otras mglas hierbas.

' Ohtsuka ha descrito la 2,3-diciano-5-amino-6-fe-
nilpirazina en J.0rg.Chem., 41, 629 (1976), pero no ha su-
gerldo su utilidad como herbicida. |

La Patente de Estaedos Unidos 3.963.715 describe
que 2-(fenilo substituido con emino)triciznopirazinas de

férmula:

~

en la gque Y4 representa un grupo fenilo substituido con
emino, gon Utiles como colerantes y pigmentos. No obstante,
estos compuestos son dificiles de sintetizar, y su utili-
dad como herbicidas no se pretende en absoluto en esta Pa-
tente.
La Patente de Estados Unidos 2.é00.689, R. P.

Liﬁstead y otros, J.Chem.Soc., 1937, 911, V.H.Bredereck y
otros, Anm. Chei., 600, 95 (1956), y H.R. Rothkopf y otros,
Chem. Ber., 108, 875 (1975) describe derivados de 2,3-di-

te:

=
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] -

VR
Y6

en le que Y5 e Y, representan cada uno wn atomo de hidré=

geno, un grupo metilo, 0 un grupo fenilo. Su actividad'hef;
bicida no estéd considersda en absoluto en estas refersn—
cias bibliogréficas.

Es un objete de ests invencién proporecioner rue-
vos derivados de 2,3-dicienopirazinas.

Otro objeto de esta invencidn es proporcicrar
nuevos derivedos de 2,3-dicisnopirazing substituidos en leg
posiciones 5 y/é 6, que tienen actividad herbicide supe-
rior.

Todaevia otro objeto de esta invencidn es propor-
cionar wn procedimiento de preparmcién de teles nuevos de-
rivados de 2,3~dicignopirszina.

Otro objeto de esta invencién es proporcionar un
herbicida que contiene uno de taleg nuevos derivados de
2y3-dicignopirazina.

Otros objetos y ventajas de esta invencidén se he-
rén més evidentes de la descripcién que figurs seguidamen-
te.

Segin esta invencidn, se proporciona un derivado

de 2,3~dicisnopirazina de férmula general

2
i

1 ‘k “ ~

(1)

en la que A representa un atomo de hidrégeno, un grupo al-
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_cohilo inferior, un grupo fenilo gin substituir o substi-
tuldo, un grupo bencilo, o un grupo de férmula ~ZRq en
donde Z representa un étomo de oxigeno o azufre y Ry repre
senta un grupo elcohilo inferior sin substituly o subgti-~
tuldo, un grupo alquenilo inferior, un grupc alquinilo in-
ferior, un grupo fenilo sin substituir o substituido, o un
grupo bencilo sin substituir o substituido; y B representa
un dtomo de halégeno, un grupo alcohilo que contiene por
lo menos 3 dtomos de carbono, un grupo fenilo que tieve un
substituyente en la posicidn orto y/o meta del anillo de

benceno, un grupo de férmulg ZR4 en donde Z y R4 son somo

se ha definido, o un grupo de férmulg -N:::Ez en le qgue
3

Ry y Ry, independientemente uno de otro, representen ur
gtomo de hidrdgeno, un grupo alcohilo inferior sin substi-
tuir o substituido, un grupo glquenilo inferior, un grupo
cicloglcohilo, un grupo fenilo sin substituir o substitui-
do, 0 un grupo bencilo sin substituir o substituido, con
la condicién de que Ry ¥ R3 no representen al mismo tiempo
un gtomo de hidrdgeno, y Ry y Ry juntamente pueden former
un anillo heterociclico de 3 = 7 eslgbones, juntamente con|
el atomo de nitrdgeno al que estdn unidos, conteniendo
facultativemente dicho anillo heterociclico un heterodtomo
adicional. 7

Se ha encontrado ghora sorprendentemente que un
grupo de derivedos de 2,3~dicisnopirazins de férmula gene-
rel (I) tienen muy buena gctividad herbicida en el trate-
miento del suelo de terrenos de cultivo sumergidos en agua|
follaje de melas hierbas en el periodo de crecimiento, y

el suelo de tierras gltas de labor, y en el tratamiento del
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1 l-suelo de terrenos de cultivo sumergidos en sgua, estos
compuestos tienden, por lo general, a formar una capa rigi
de trateda quimicemente en la capa superficial del terreno)
y tienen la capacidad de reprimir excelentemente el creci-
5 niento de hierba de esteblo y otras melas hierbas antgles
y perennes, sin substancialmente fitotoxicidad para plan-
tas de arroz trasplantedas. o

Los herbicidas proporcionados por esta invencién
muestran sue efectos herbicidas de diversos modos, depen-
10 | giendo de los tipos de los substituyentes en los derivados
de 2,3-dicianopirazina de férmula (I). Algunos ocesicngn
gelectivemente clorosis y marchitez de las meles hierhas
que germinan desds la capa superficisl del terreno de cul-
‘ tivo sumergido. Algunosg ponen de menifiesto la capacidad
15 | de reprimir selectivamente el crecimiento de malas hierbas
en arrozales y campos de cultivo de trigo, sin que exista
substencialmente fitotoxicidad pare el arroz o el trigo.
Los herbicidas de esta invencidn incluyen también aguellos
que exhiben efectos herbicidas sobresglientes como ggentes
20 de tratamiento de suelos aplicados en pequefias cantidades,
no solo en arrozales, sino también en zonas en que el con~
tenido de agus del suelo es relativamente pequeflo, por
ejemplo, en tierras altas de labor. |

Los herbicidas que contienen los compuestos de
25 esta invencidén como ingredientes activos tienen muy altos
velores de utilizacidn en los campos agricola y horticols
~debido a que pueden ser aplicados como herbicidas pars an-
tes del brote y/o para después del brote, a campos de cul-
tivo de arroz y tierras altas de labor, tanto'para tratae-
30 miento de suelos como para el tratamiento de las hojas.

15019
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La expresién "grupo alcohilo", usada en la pro-
sente Memoria Descriptiva y en las Reivindicaciones que
figuran como gpéndice, significa un grupo hidrocarbonazdo
saturado, lineal o ramificado, que no contiene mds de 15
étomos de carbono, preferiblemente no mds de 10 atomos de
carbono, y més preferiblemente no mds de 8 dtomos de car-
bono, e incluye, por ejemplo, metilo, etilo, n- é isc-pro-
pilo, n-, iso-, sec-, o terc-butilo, n~ & iso-pentilo,
n~hexilo, n-heptilo, n-octilo y n-decilo.

La expresién "inferior", usada en la presente Me

mo apéndice, significa que 10s grupos 0 compuestos czlifi-
cados por este expresidn contienen hasta 6 Stomos de cer-

bono, preferiblemente hasta 4 &tomos de carbono, y en espes-

cial y preferiblemente, hasta 3 &tomos de carbono.

' Los substituyentes en el anillo de benceno del
érupo fenilo substituido pueden ser aguellos que se ven
habitualmente en el campo de la quimica de los herbicidas.
En le presente invencidn, es deseable cambisr los tipos de
los substituyentes en el anillo de benceno del grupo fenile
substituido segin la p0sici§n-substituyente del grupo feni+
1o sobre el anillo de pirazina.

(1) E1 substituyents sobre el anillo de benceno
del grupo fenilo substituido definido por A incluye, por
ejemplo, &tomos de haldgeno, grupos alcohilo inferior, gru-
pos alcoxl inferior, y un grupo nitro, y el anillo de ben—
ceno puede ser substituido por 1 a 3 de tales substituyen-
tes, preferiblemente s6lo unoc de tales substituyentes.
Cuando hay dos o0 mds substituyentes, éstos pueden ser igua-

les o diferentes. Asi, ejemplos especificos del "grupo feni
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1 Llo sin substituir o substituldo" definido para el grupo A,
incluyen fenilo, m- § p~-fluorofenilo, m- & p-clorofenilo,
m- 6 p-bromofenilo, m- ¢ p~yodofenilo, m=- & p-tolilo, m- &
p-nmetoxifenilo, 3,4-diclorofenilo, 3,5-diclorofenilo, 3,5~
5 ~dimetoxifenilo, y 3~metil~4~clorofenilo.

(1i) E1 substituyente sobre el anillo de beiceno

[

del "grupo fenilo que tiene un subgtituyente en la pqsicié:
orto y/o meta sobre el anillo de benceno" definido paré el
grupo B, incluye, por ejemplo, Atomos de haldgeno, grupos
10 alcohilo inferior y grupos slcoxi inferior. Estos subétitg
yentes pueden ocupar de una a tres de dos posiciones orto y
dos posiciones meta del grupo fenilo, preferiblements'sélo
una posicién (o bisn una de las posiciones meta u ‘orio).

_ Cuando hay dos o més substltuyentes, éstos pueden ser igua
15 les o diferentes. Asi pues, ejemplos especificos del grupo
fenilo substituido para B son o- 6 m-clorofenilo, o~ 4 m~-
~bromofenilo, o- é m~hidroxifenilo, o- & m-tolilo, o~ 6 m~
-gtilfenilo, o~ 6 m~-metoxifenilo, 2,3-diclorofenilo, 2,3«
~dimetilfenilo, 3,5~dimetoxifenilo y 3-cloro-4-metilfenilo
20 (iii) Ejemplos del substituyente sobre el anillo
bencénico del grupo fenlilo substituido definido por R1 in-
cluyen étomos de haldgeno, grupos alcohilo inferior, gru-
pos alcoxi inferior, un grupo carboxilo, grupos de sal cert
boxilato, un grupo nitro, el grupo -OCOR4, gl grupo -OCONHR4,
25 ?4

el grupo -OCHZCOOH, el grupo -OCH—COORs, el grupo --NHCOOR4
el grupo —NHCOR4, y el grupo NHCONHR4, en donde R4 y RS’ in
dependientements uno de otro, representan un grupo alcohi-
lo inferior. E1l grupo fenilo puede estar substituldo por 1
30 | & 3, preferivlemente 1 § 2, de tales substituyentes. Cuandg

15019
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diferentes. Asi, ejemplos especificos del "grupo femilo sih
substituir o substituido" definido por R1 son fenilo, o-,
m-, ¢ p-clorofenilo, o-, m- 6 p-bromofenilo, o-, m~ 6 p~to

1ilo, o-, m~ 6 p-otilfenilo, o-, m- & p-metoxifenilu, p-ca.

iy

boxifenilo, p-nitrofenilo, p-(acetiloxi)fenilo, p-(HN-metil;
carbamoiloxi)fenilo, p-(carboximetoxi)fenilo, p~(acetilami

no)fenilo, p-/ 1-(butoxicarvonil)etoxi_ 7/fenilo, p- (et oxi-
carbonilamino)fenilo, m~(dimetilamino)fenilo, 2,4- & 3,4~

-diclorofenilo, 2,6-, 3,4~ § 3,5-dimetilfenilo, 2-metil-4-
-clorofenilo, 2-metil-6-clorofenilo, 3-metil-4-clorcfenilo
2-cloro-4-nitrofenilo, 2-metil-S-nitrofenilo, 3-metil--4-nit
trofenilo, 2-metoxi-4-metilfenilo, 2-metoxi-4~carboxifeni-
lo, 2,4,5-triclorofenilo, y 2,4,6-triclorofenilo.

(iv) Zjemplos de los substituyentes en el anillo
de benceno del grupo fenilo substituido definidos por Ry
¥y R3 son &tomos de halégeno, grupos alcohilo inferior, .gru
pos alcoxi inferior, y grupos haloalcohilo. E1 grupo feni-
lo puede estar substituide por 1 a 3, preferiblemente 1 6
2, de tales substituyentes. Cuando hay dos o mds substitu-
yentes, éstos pueden ser iguales o diferentes. Asi, ejem-
plos especificos del "fenilo sin substituir o substituido®
definido por Ry ¥ Ry son fenilo, o-, m- 6 p-clorofenilo,
0=, m- 6 p~bromofenilo, o-, m~ é p~tolilo, 04, o~ 6 p-etil+
fenilo, p-n~-butilfenilo, o-, m- 6 p-metoxifenilo, o-, m~ &
p-etoxifenilo, m-trifluorometilfenilo, 3,4-diclorofenilo,
3y5~dimetilfenilo, y 2-metil-4~clorofenilo.

Substituyentes en el “"grupo bsncilo substituido"
son, por ejemplo, gtomos de haldgeno, grupos alcohilo in=-

ferior, grupos aglcoxi inferior, un grupo carbonilo, o gru-
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bencilo sin svbstitulr o substituido" bencilo, X ~metilbens

cilo, o=, m~ & p-clorobencilo, m- 6 p-metilbencilo y K-ce3

" &

boxibencilo.

El "4tomo de haldgeno" indica atomos de clcro,
bromo, yodo y flior. Por encima de todos, se prefieren elo
ro, bromo y fldor.

En el "grupo alcoxi inferior", el resto de éico-
hilo puede ser lineal o ramificeda. Ejemplos del grvpes .al-
coxi inferior son metoxi, etoxi, n- 6 iso-propoxi, n-, secs,
iso=, o terc~butoxi, y n-pentoxi. De éstos se prefiere-el
metoxi.

Un grupo trifluorometilo es especialments prefe-
rido como el "grupo haloalcohilo inferior“ .

Tos substituyentes en la cadena alcohilica del
"grupo alcohilo inferior substituido" incluyen, por ejemplq,
dtomos de haeldgeno, un grupo hidroxilo, un grupo carboxilo,
grupos de sgl carboxilaeto, grupos alcoxicarbonilo inferior|
un grupo ciano, un grupo amino, grupos mono- ¢ di-alcohilo
inferior amino, y grupos alcoxi inferior. E1l grupo alcohild
inferior substituido puede contener uno o dos, deseablemen-
te sb6lo wno, de tales substituyentes. Un grupo carboxilo y
grupos alcoxicarbonilo inferior son especialmente adecuados
como el substituyente del "grupo alcohilo inferior substi-
tuido" para Ry. Por otra parte, atomos de halégeno, un gru-
po hidroxilo, un grupo carboxilo, grupos alcoxicarbonilo
inferior, y grupos alcoxi inferlor, sobre todo, el grupo
carboxilo, son adecuados como el substituyente en el "gru-
po alcohilo inferior substituidoJ definido por los grupos
Ro ¥ R3. 4si, ejemplos especificos Qe tales grupos alcohilg
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etilo, metoxirerbonilmetilo, etoxicarbonilmetilo, 1~etoxi-
carboniletilo, 2-cloroetilo, 2-~bromoetilo, 2-hidroxietilo,
2-hidroxi-n-propilo, 1,t=-dimetil-2-hidroxietilo, i-etil-2-
-hildroxietilo, 3-hidroxi-n-propilo, 2-etoxietilo, 2-sminc-
etilo, 2-dietilaminoetilo, 3~dietilamino-n-propilo, i-vcar-
“boxi-n-propilo, 1~carboxi-n-butilo, 1-carboxi-iso-propilo,
1=-carboxi~n-pentilo, 1-carboxi-iso-pentilo, 1-carboxi-n-he+
xilo, 1~carboxi-3-metiltio-n-propilo, 1-carboxi-1-ferilme-
tilo, 1=carboxi-2-feniletilo, 1-carboxi-2-hidroxietiln,
2-carboxietilo, 3-carboxi-n-propilo, 1-metoxicarboniletilo
1-metoxicarbonil-n~-propilo, t-etoxicarbonil-n-propil, i~me+
toxicarbonil-n-butilo, 1-~etoxicarbonil-n-butil, ciancmeti-~
lo, 1-cianocetilo, 1~ciano-n~propilo, 1,1=dimetil=t=-ciancme+
tilo, y 2-cianoetilo.

El "grupo alquenilo inferior" que puede ser li-
neal o remificado, incluye, por ejemplo, alilo, metalilo y
2-butenilo. De éstos el alilo es el mas adecuado.

Un grupo 2-propinilo es el mis adecuado como el
"grupo alquinilo inferiort.

"Grupos cicloalcohilo" adecuados incluyen agque-
1los que contienen hdsta 10 dtomos de carbono, preferible-
mente 5 a 8 &tomos de carbono. Son ejemplos especificos
ciclopentilo, ciclohexilo, metileiclohexilo, cicloheptilo,
¥y ciclooctilo. De éstos, el mds preferido es el ciclohexild

El "anillo heterociclico de 3 a 7 eslabones, for-
mado por Ry y Ry juntamente con el &tomo de nitrdgeno al
que estén unidos, conteniendo facultativamente dicho anillg
heterociclico un heterodtomo adicional" es preferiblemente

uno que contiene no mds de 2, ventajosamente no mds de 1,
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1 |heteroatomos tales como un atomo de nitrdégeno, oxigeno o
azufre, ademds del dtomo de nitrdgeno al gue estan unidos
R2 y R3. Ejemplos de anillos heterociclicos adecuados son

etilenimino, pirrolidino, piperidino, hexametilenimino,

5 piperazino, imidazol-1-ilo, 2-metilimidazol-1-ilo, morfoli;
no, tiomorfolino, y hexghidro-s-triazino. De éstos son lLos
mgs gdecuados etilenimino, pirrolidino, piperidino, héiamen
tilenimino, y morfolino. S

Entre los derivados de 2,3-dicisnopirazina de
10 férmula general (I), un grupo de compuestos preferidos esté

representado por la férmula siguilente

I‘IC S~ - N .

N
- I-\\ /!J
NCT iy N B

donde Aqq representa un atomo de hidrégeno, un grupo elco-

(I-a)
: 11

15
hilo inferior, un grupo fenilo, o.un grupo bencilo, conte-
niendo dicho grupo fenilo facultativamente substituido de

1 a 3 substituyentes selecciénados entre el grupo que consv
20 ta de atomos de haldgeno, grupos alcohilo inferior, grupos
glcoxi inferior y grupos nitro, y Bqq representa un atomo

de haldgeno; un grupo alcohilo que contiene de 3 a 8 dtomos
de carbono; un grupo fenilo que tlene de 1 a 3 substituyeg
tes seleccionados entre la clase que consta de atomos de

25 halégeno, grupos hidroxilo, grupos alcohilo inferior y gru

pos alcoxi inferlor en la posiclén orto y/o meta sobre el
Rp4
anillo de benceno; o un grupo de férmula -ZRqq 6 N~

en donde Z representa'un étomo de oxigeno o azufre, Ryq re-

30 | presents un grupo aleohilo que contiene de 1 a 3 dtomos de

15019
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—carbono, que puede tener un substituyente seleccionado en-~

coxicarbonilo inferior, un grupo élilo, un grupo 2-propini

lo, un grupo fenilo que puede contener de 1 a 3 substitu-

| haldgeno, grupos alcohilo inferior, grupos alcoxi inferior
grupos nitro, grupos de la férmula -OGOR4, grupos de la
férmulg ~OCONHER, , un grupo de la féraula FOCHéCOOH, £rupos
" |
de la férmula ~0CHCOOR;, grupos de férmula -NHCOOR4, gru-
pos de férmuls -NHCOR, y grupos de férmula ~NHCONHR, , e
donde R4'y R5, independientemente uno de otro, representan
un grupo alcohilo inferior, o un grupo bencilo que puede
estar substituido por un dtomo de haldgeno, y Ryy ¥ Byy,
independientemente wno de otro, representan un dtomo de hi
drdégeno, un grupo alcohilo inferior que puede tener 1 & 2
substituyentes seleccionados entre la c¢lass que consta de
gtomos de halégeno, grupos fenilo, grupos hidroxilo, grupo:
carboxilo, grupos ciano, grupos glcoxi inferior, grupos
diélcohilamino inferior y grupos alcoxicarbonilo inferior,
un grupo alilo, un grupo fenilo que puede tener 1 6 2 subsH
tituyentes seleccionados entre la clase que consta de dto~
mos de haldgeno y grupos alcohilo inferior, alcoxi inferioj
¥y trifluorometilo, o un grupo bencilo, con la condicién de
que Rpq ¥ Ryq 0o representen un &tomo de hidrdgeno a la

vez, 0 el grupo de férmulg B4
-N es un grupo etile-

| R34
nimino, pirrolidino, piperidino, hexametilenimino o morfo-

lino.

Un grupo de compuestos preferidos incluye aguell

tre la clase que consta de un grupo carboxilo, y Erupos als

yentes seleccionados entre la clase que consta de Atomos &

)
¥

y

T

)

S
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| _de la siguiente férmula:

oL (1-0)

en la que B12 representa un gtomo de cloro; wn grupqié}co—
hilo inferior contlene de 3 a 6 &tomos de carbono; ﬁn~gru-
po fenilo que tiene en la posicidén orto o en la posicién
neta un substituyente seleccionsdo entre la clase aque- cons;
te de dtomos de cloro y bromo, y grupos hidroxilo, meiilo
y metoxi; wn grupo elcoxi inferior que contiene 1 6 2 40—
mos de carbonoj; un grupo aliloxi; un grupo 2~pr0piniloxi;
un grupo fenoxi que puede tener 1 6 2 substituyentes zelec
cionadog entre la clase que consta de un dtomo de cloro,
y grupos metilo, metoxi y nitro; wn grupo etiltio; wn gru-
po carboximetiltio; o un grupo fenlltio que pueden tener
un substituyente seleccionado entre la clase que consta de
un étomo de cloro y un grupo metilo.

Otro grupo de compuestos preferidos incluye los

de la férmule siguiente:

NC-. 2t A,
NC | | (o)
e I |

<N 313

en la gque Aqp representa un grupo elcohilo inferior, y B13
represents un Atomo de cloro o un grupo n-propilo, n-buti-
lo, metoxi, etoxi, aliloxi, 2-propiniloxi, fenoxi, metiltis
etiltio, carboximetiltlo, feniltio, benciltio, metilemino,
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etilamino, n- 6 iso-propilamino, n-, iso-, sec—- & terc—bu?
tilamino, dimetilamino, fenilamin6 0 tencilamino. Preferi-
dos entre los compuestos de férmula (I-c) estdn (a) aque-
lios en que A12 representa un grupo metilo, y B13 represen
ta un atomo de cloro, o un grupo n-propilo, n-butilo, "alilp
xi, 2-propiniloxi, metiltio, etiltio, carboximetiltio, fe-
niltio, bénciltio, etilamino, n- 6 sec-butilamino, fenila-
mino o bencilamino; (b) aquellos en que A5 representa un
grupe etilo, ¥y B13 representa un dtomo de cloro, o un gru-
po aliloxi, 2-propiniloxi, carboximetiltio o n-propilamino;
(¢) aquellos en que A, representa un grupo n-propilo, y
B15 representa un dtomo de cloro, o un grupo aliloxi, 2-pro
piniloxi, metiltio, etiltio, carboximetiltio, etilaminoc,
n-propilamino, o'n—, sec-, 0 terc~butilamino; y (d) acue-
llos en que A;, representa un grupo n- 6 iso-butilo, n-pen-
tilo, 6 n-hexilo, y B15 representa un atomo de cloro, o un
grupé-aliloxi, 2-propiniloxi, carboximetiltio, metilamino,
etilamino o n-propilamino.

Todavia otro grupo de compuestos preferidos in-

cluye aquellos de férmula:
. NC N A
1%
j::[ii ::I:: -
No N
: N Bia
en la que Al3 representa un grupo fenilo que puede tener
1 6 2 sustituyentes seleccionados entre la clase gue cons-
ta de &tomos de halégeno’y'grupos alcohilo inferior que con
tienen de 1 a 3 atomos de carbono; y B,, representa un ato-

mo de cloro, un grupo metoxi, un grupo etoxi, un grupo me-

R

tiltio, un grupo etiltio o un grupo de férmula N 22
\\\R

32
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en donde R22 y R52, independientemente uno de otro, repre-
sentan un Atomo de hidrégeno; un grupc alcohilo inferior

que puede tener un sustituyente seleccionado entre la clase
que consta de 4tomos de haldgeno, grupos hidroxilo, grupos
alcoxi inferior, grupos carboxilo, grupos alcoxicarbonilo

inferior; un grupo alilo; un grupo fenilo que puede féﬁér
un sustituyente seleccionado entre la clase que consté ¢e

4tomos de haldgeno, grupos alcohilo inferior y gTuUpos aico—
xi inferior; o un grupo bencilo, con la condicién de ‘que
Ron ¥ R52 no representen al mismo tiempo un étomo‘de hidrd-
geno, o el grupo de la férmula

/322

etilenimino, pirrolidino o piperidino. Son preferidos aqué-

-N representa un grﬁpo
llos de férmula (I-d), en los que Al3 representa un gruﬁo
fenilo que puede estar sustituido por un sustituyente se-
leccionado entre la clase que consta de &tomos de fldor,
¢cloro, bromo y yodo y un grupo metilo, en especial grupos
fenilo, m-fluorofenilo, m-clorofenilo, m~bromofenilo, m-to-
lilo 6 p-tolilo; y By, representa un 4tomo de cloro, o un
grupo etilamino, n-propilamino, n- 6 iso—butilamino, l-car-
boxietilamino, l-carboxi-n-propilamino, l-carboxi-iso-butil
amino, l-carboxi-n-pentilamino, dimetilamino, dietilanino,
N-metil-N-carboximetilamino, alilamino 6 etilenimino. Més
preferidos son aquéllos de férmula (I-d), en la que A15 re-
presenta un grupo fenilo, m-fluorofenilo, m-clorofenilo,
m-bromofenilo, m-tolilo 6 p-tolilo, ¥ B14 representa un
grupo etilamino, n-propilamino 6 l-carboxi-n-propilamino.
Son especialmente ttiles aquellos compuestos de férmula
(I~d), en que Al3 representa un grupo fenilo, m-fluorofeni

lo, m-clorofenilo, o m-tolilo, ¥y B14 representa‘un grupo
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Todeviz otro grupo de compuwstos Preferidos de
férmula (I) incluye aquellos de férmuls (L) en que A repret
senta un grupo bencilo, y B Irepresenta un grupo etilemino
0 dietilgmino,

Todavia otro grupo de compuestos preferidos de

férmuls (I) estd constituido por aguéllos de la siguiente

férmula:

; (I-e)
1‘\ .-
(oI’ BN

en donde A14 representa un grupo alcoxi inferiop que con-
tlene de 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo aliloxi, un grut
po 2-propiniloxi, un grupo fenoxi que puede tener 1 g 2
substituyentes seleccionados entre ls clase que consta de
&tomos de cloro y grupos metilo, un grupo alcohiltio infe-
rior que contiene de 1 a 3 4tomos de carbono, un grupo fe-
niltio o un grupo benciltio, y By5 representa un &tomo de
cloro o un grupo etilamino o a~propilamino. Especies parti-
cularmente preferidas de férmula (I-e) son aquellas en que
A14 representa un grupo metoxi, etoxi, n-—é iso-propdxi,
sec-butoxi, fenoxi, etiltio é n- § iso-propiltio, y By
representa un dtomo de cloro.

Ejemplos tipicos de los nuevos derivados de 2,3~

mula (I) (incluyendo les férmulas (I-a), (I-b), (I-¢),

(I-d4) y (I-e) incluyen los siguientes ademds de los compued-

tos Nos. 1 a 293 puestos de mgnifiesto en los Ejemplos 1 a
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1 |30 dados mds adelente en esta Memoris. i

2,3~Diciano-5~p=-gcetoxifenoxi-6-metilpirazina (p.f. 143-

-1452C); 2,3~diciano-5-(p-carboximetoxi)fenoxi-6-metilpira:
zina (p.f. 183-1862C); 2,3-dicieno=5=p-hidroxifenoxi~E-n-
5 | -propilpirezina (p.f. 146~1482C); 2,3-diciano—5-p—acetd%i-
fenoxi-6-n-propilpirezina (p.f. 97-992C); 2,3-diciano=5-p-
~(N-metilcarbamoiloxi )fenoxi-6~n-propilpirazina (p.f?ﬁi}B-
-1402C); 2,3-diciano-5-(p-metoxicerbonilanino )fenoxi~6-etil~
pirazina (p.f. 200-2029C); 2,3-dicisno-5-gliloxipirazixa
10| (2% 1,5520), 2,3-dicieno-5~fenoxi~6-motilpirazine (p.f.
137-138,5°C); 2,3-diciano-5-fenetilamino-6-etilpirazing -
(p.f. 138-141,52C); 2,3-diciano~5-n-pentilamino~6-n-propils
pirazina (p.f. 83-8520); 2,3-dlcieno-5-n-propilemino--ti-
, ~hexilpirazina (p.f. 81-832C); 2,3-diciano-5-metilamino-6~
15 | -igo-butilpirazine (p.f. 183-1842C); 2,3~-dicieno-5-metilaml
no-6-n-propilpirezina (p.f. 142-1442C); 2,3-diciano-5-p-acé-
toxifenoxi~-6-n~butilpirazine (p.f. 84-8690);‘2,3-diciano—
-5-metilamino-6-~n~pentilpirazina (p.f. 125-12%90); 2,3-Ai~
cigno-5-benciloxi-6=n~butilpirazina (p.f. 91-932C); 2,3-di4
20 | cieno-5-(cerboximetilemino)pirazina (p.f. 130-1392C); 2,3~
~3iciano~5~(o-metoxifenilamino)pirezina (p.f. 276=2779C);
2,3~diciano-5-pirrolidino-6-metilpirazina (p.f. 133~1342C){
2,3-dicianc-5-etilenimino~6-metilpirazina (p.£. 82-849C);
2,3-dicieno-5-(p-etoxifenil Jamino-6-metilpirazina (195-198/52C);
25 | 2,3-diciano-5-(p-carboxifenoxi )pirazina (p.f. 221-2232C);
2,3-dicigno-5-(m~dimetileminofenoxi )pirazina (p.f. 134-1364C);
2,3-dicieno-5-(2-metoxi-4-metilfenoxi)pirazina (p.f. 140-
~-141¢C); 2,3-diciano-5-(2,4,5-triclorofenoxi)pirazina (p.f.
120-1212C); 2,3~-dicieno-5-(2,4,6-triclorofenoxi)pirazina
30 | (p.f. 160-1629C); 2,3-diciano~5-(1-etoxicarbonil)etoxi-6-p-
15019 '
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~tolilpiresina (p.f. 147-1492C); 2,3-dicisno-5-(p-stoxicar

bonil )fenoxi-6~p-clorofenilpirazina (p.f. 159-1602C); 2,3-

L]

-diciano-5-benciltic-6-fenilpirazine (p.f. 35-39,59C); 2,3
-diclano-5-p~clorobencilitio-6-fenilpirezina (p.f. 116,5-
-117,52C); 2,3~dicianoc-5-cloro-6-(benciltio)pirazina (p.f.
100-1359C); 2,3-diciano-5-cloro-6-(p-clorobenciltio)pira~
zina (p.f. 76,5-82,52C); 2,3=diciano-5-n-propilemino-6-(4-~
-cloro-3-metilfenoxi)pirazina (p.f. 151-1529C); 2,3-dicia~
n0-5,6-bis(m~nitrofenoxi)pirazina (p.f. 2359C desc.); 2,3~
-diciano~-5-( o -metilbencil )amino-6-n-propilpirazine (p.f.
84-86°C); 2,3-dicianc-5-fenilamino-6-bencilpirazina (p.f.
192-1932C), y 2,3-diciano~5-bencilemino-6-bencilpirazina
(p.£f. 175-1779C).

' Los 22 compuestos siguientes son los més preferi+
dos en esta invencidn debido a sus actividades herbicidas
especialmente sobresalientes.
2,3-Dicieno~5-etilamino-6~fenilpirazina; 2,3~-diciano-5-n-
-propilamino-6~fenilpirazina; 2,3-dicigno~5~(1~cerboxi-n-
~propil )amino-6-fenilpirezina; 2,3-diciano-5-etilamino—-6-
(m-clorofenil)pirazina; 2,3-diciano-5-n-propilamino—6-(m=-
~clorofenil )pirezina; 2,3-diciano-5-(1-carboxi-n-propil )~
emino-6-(m-clorofenil )pirazine; 2,3-diciano-5-etilamino-6-
~(m~-fluorofenil )pirezina; 2,3-dicisno-5-n-propilamino-6-(mt
~fluorofenil Jpirazina; 2,3-diciano-5-etilemino-6-(m-bromo-
fenil)pirazina; 2,3-dicianc-5-n-propilemino-6-(m-bromofe~
nil)pirezina; 2,3-dicianc-5-(1-carboxi-n-propil )amino-6-(m+
-bromofenil)pirezina; 2,3-dicieno-5-etilemino-6-m-tolilpi-
razinaj 2,3-diciano-5-n-propilanino-6-m-tolilpirazina; 2,3
-diciano-s-etilamino—6—p-tolilpi£azina; 2y 3-Giciano-5-n-pro

pilamino~-6=-p-tolilpirezina; 2,3-dicisno-5-aliloxi-6-metil-
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1 pplirazina; 2,3-diclano~5-aliloxi-6-~etilpirazina; 2,3-dicie-
no~5-gliloxi--&-n~propilpirezina; 2,3-diciano-5=(2-propini-
loxi)~6~n~propilpirazina; 2,3-dicigno-5-aliloxi-6-n~butil-~
pirazine; 2,3-diciano-5-(2-propiniloxi)-6-n-butilpirszina;
5 | ¥ 2,3-diciano-5-gliloxi-6~-isobutilpirazina. B
Segun esta invencidn, los nuevos derivedos éé
2,3~diciano-pirazina de férmulae (I) pueden ser preparados
mediente métodos descritos seguidamente. '
/I_7 Un compuesto de férmula (I) en el quefki
10 represents un étomo de hidrégeno, o un grupo alcohilo infet
rior, un grupo fenilo sin substituir. o substituldo, o un
grupo bencilo, y B representz un grupo alcohilo que conties
ne por 1o menos 3 &tomos de carbono o un grupo fenilo'qﬁe
tiene un substituyente en posicidn orto y{o meta del anille
15 de benceno, puede ser preparzdo condensendo diaminomsleoni+
trilo de férmule (IX) con un compuesto dicarbbnilico de

férmule (II) segin el esquema de resccién siguiente:

NC N N, 0 S - A NC — N ~ Ay
20 " + ' ‘ /i§ R
p c N A 7 N7 N By
NC NH 0”7 B
2 1
(1X) (11) (1-1)

25 en donde Ay representa un gtomo de hidrégeno, o un grupo
alcohilo inferior, un grupo fenilo sin substituir o substi-
tuido, o un grupo bencilo, y B1 representa un grupo slcohis
10 que contiene por 1o menos 3 éﬁpmos de carbono o un grupdg
fenilo que tiene un substituyente en le posicién orto y/o

30 meta del anillo de benceno.
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La condensacidon entre el dimminomaleonitrilo
(IX) y el compuesto dicarbonilico (II) puede ser llevads a
cabo habituslmwente poniéndoles en contacto en un disolven-

te inerte, por ejemplo sgua, un alcohol tal como metanol,

etanol o propancl, un éter tal como tetrshidrofursno o dio
Xxano, 0 un nitrilo tal como acetonitrilo. |

La temperétura de reaccidn no es critica, y puede
variarse émpliamente segun log tipos del compuesto dicar-
bonilico y el disolvente. Pueden usarse temperaturas bvajas
tales como temperaturs ambiente, pero prefeiiblemente; la
reaccidén se lleva @ cabo & una bemperstura de 4092C por 1o
menos, en especial a una temperatura comprendida entis
60¢C y la temperstura de reflujo de la mezcla de reaccisn.

La proporcién entre el diaminomsleonitrilo (IX
¥y el compuesto dicerbonilico (II) no estd restringida en
particuler, y puede variarse segun ses necesario. Por 1o
general, es ventajoso usar aproximademente 1 mol o ligera-
mente més de 1 mol (hasta aproximadsmente 1,5 moles) del
compuesto dicarbonilico (II) por mol del diaminomaleonitrit
lo (IX). '

' La reaccién de condensacidén tiene lugar en ausen+
cia de catalizador. Pero si se desea, puede usarse como ces
talizador una pequefia cantidad de un 4cido protdénico tal
como &cido clorhidrico, sulfirico o acético. EL uso del
catalizador puede acortar el tiempo de reaccidn.

EL compuesto de férmula (I-1) puede ser separado
de la mezcla de reaccidn, y purificado mediante métodos cod
nocidos per se tales como filtragién, destilacidn, exﬁfac—
cidn, cromatografia, rgcristalizacién 0 combinaciones de

dstosg.
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1 L /II_7 Un coupuesto de férmula (I) en la que A
represents un atomo de hidrdgeno, o un srupo glcohilo in-
ferior, un grupo fenilo sin substituir o substituido, o un
grupo bencilo, y B representa un §tomo de haldgeno, puede

5 ser preparado halogenando un compuesto de Lérmuls

NC ooy

f (111)
e 7 D S o

10 .
en donde A4 es como se hg definido anteriormente, obtenido

a partir de un dcido of ~cetocarboxilico conocido y dieminod
maleonitrilo, del mismo modo descrito en /[ I_/ anterior.
Los coupuestos de £érmula (III) pueden ser expret
ﬁs sados también mediante la férmula (III') siguiente, debido
g la tautomeria ceto-endlica. No cobstante en la presente
Solicitud de Patente, todos estos compuestos se expresan

medisnte la férmula (III).

20 NC__ .~ N NG Ay
| (1I1')

Ne N 00
H

La halogenacidén del compuesto (III) puede efectuar
25 se tratédndole con un agente de halogenacidén en ausencia de
un disolvente o en un disolvente inerte. Son ejemplos de

disolventes inertes adecuados que pueden ser usados hidro-
carburos halogenados tales como cloruro de metileno, diclo-
roetano, cloroformo 0 tetragcloruroc de carbono, hidrocarbu-

30 ros aromaticos tales como benceno, tolueno o xileno, y éte-
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Todog los compuestos que se usan frecuentemente
para convertir grupos hidroxilo en gtomos de haldgeno, puer
den ser usados como agentes de halogenscidn en la reaccidn
anterior. Son ejemplos de agentes de halogenacidn adecuados
pentahalurcs de fosforo tales como pentaclorurc de fésloro
o pentabromuro de fésforo, oxihaluros de fésforo tales co-
mo oxicloruro de fésforo u oxibromurc de fdésforo, y halu~
ros de tionilo tales como cloruro de tionilo. Son espevialy
mente ventajosos el oxicloruro de fésforo, el oxibromuro
de foésforo y el cloruro de tionilo.

La cantidad del sgente de halogenacidn no es cris
tica. Ventajosamente, se usa en wna cantidad de por lc ue-
nog 1 equivalente, de preferencia de 1,5 a 30 equivaleures
por mol del compuesto de férmula (III). En particular, ovue-
de usarse un agente de halogenacidn que sea liquido o tempe-
ratura ambiente tal como oxicloruro de fésforo, en gran
exceso, para hacer que sirva también de disolvente.

La reaccidn de hglogenacidén puede llevarse a cabo
poi lo general a una temperatura comprendida entre la tempe
ratura ambiente y la temperatura de reflujo de la mezcla
de reaccidn, preferibvlemente a una temperatura comprendida
entre unos 502C y la temperatura del reflﬁjo de la mezcla
de reaccidn. Si se desea, la reaccidén de halogenacidn pue-
de favorecerse por una base organica tal como piridina,
trietilamina, o N,N-dimetilgnilina. La cantidad de la base
orgénica no es crifica, y habitualmente se usa en una can-
tidad de diversos tantos por cientos hasts substancizlmentd
una centided equimolar, basada en el compuesto de férmula
(III). |
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Cuando se usae cloruro de tionilo como azents de
halogenacién, puede usarse como catalizador una amida tal
como dimetilformamida en una cantidad comprendide entre el
1y el 5% en peso, basado en el compuesto de férmula (III)}

Bajo estas condiciones, la reaccidn de halogéﬁa-
cidén puede ser completada habitualmente entre 1y 5 hbras.

El compuesto de férmulas

-
R~ N S A
M (1-2)

NC- XN AN X
en donde X1 representa wn atomo de haldgeno, y Ay es como
se ha definido anteriormente, as{ preparado, puede ser we-
parado de la mezcla de reaccidn y purificado mediante métot
dos conocidos per se, tales como filtracién, destilacién,
extraccidn, cromatografia, recristalizacidén y coubinaciones
de éllos. |
/["III_7 Un compuesto de férmula (I) en la que
A representa un grupo de férmula -ZR1 (z y R1 son como se
ha definido anteriormente), y B representa un &tomo de ha-
165eno, puede ser preparado haciendo reaccionar una 2,3-dis
cigno~5,6-dihalopirazing de férmula general
NC o N\\/ X2

; j (1v)
NC X H -~ X,

to de féramula

HA, ()
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1 L en donde A, representa un grupo de férmule -ZRq, en la que
Z y Ry son como se ha definido anteriorments.
La reaccién del compuesto de féramla (IV) con el

compuesto de férmula (V) puede llevarse a cabo por 1o gene-

5 ral en un disolvente inerte, por ejemplo cetonas tales co-
mo acetona, metil-etil—cefona, éteres tales como tetraai-
drofurano o dioxano, e hidrocarburos teles como benceno,
toluenolo xileno.

La cantidad del compuesto (V) que ha de usarse

10 | no esté restringide en particular. Por 1o general, es de—
seable usar el compuesto de férmuls (V) en uwne cantidaa
comprendida entre aproximadamente 1 y aproximadamente 1,1
moles por mol del compuesto de férmula (IV).

Deseablemente, la reaccidn se lleva a cabo sn
15 presencla de¢ un agente de fijacidn de 4cido, por ejemplo
ung base inorgénica u organica tal como hidrdéxido de sodio
cerbonato de sodio, piridina o trietilamina. Ventajosamen-
te, la base se usa en una cantidad comprendida entre 1 mol
¥ ligeramente més de 1 mol por mol del compuesto de férmu-
20 la (V).

La temperatura de reaccién no es critica, y pue-
de variarse ampliamente dependiendo de los tipos de los
reactivos. Por lo general, se prefieren témperaturas rela-
ti#amente bajas inferiores a 1002C aproximadamente, y el
25 | uso de temperatﬁra ambiente o de temperaturas mds bajas es
ventajoso. Cuando el compuesto de férmula (V) es un fenol,
un tiol o un tiofenol, se forma como sub-producto una gran
cantidad de un compuesto de férmula (IV) en ol que ambos
atomos de haldgeno, en laé posiciones 5 y 6 del anillo de

30 | pirazine, estdn substituidos. Es muy deseabls en este caso)
15019
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mente, se afade a una temperatura comyrandida entre -152C
y 0¢C una solucidn acuose de la base orgdnica o inorgéni-

ca antes citada, a una mezcla del compuesto de férmula (IV)

y el fenol, tiol o tiofenol de férmula (V). Bajo las condi:
ciones anteriores, la reaccidén puede terminerse hebitual-
mente entre 1 y 5 horas.

Cuando el compuesto de férmula (V) es un alcchol,

puede ser ugado en un gran exceso para hacer que sirvsg

también de disolvente. En este caso, el compuesto de formu
la (I) puede producirse selectivamente efectuando la reuc—
cién a una temperatura comprendids entre 609C y la tempe-
ratura del reflujo de la mezcla de reaccién durante 5 a 20
horas.

El compuesto resultante de férmula

(1-3)
NC - uN A \X,

en donde Ay ¥ Xy son como se ha definido anteriormente,
puede ser separado y purificado mediante procedimientos co-
nocidos tales como filtrecién, destilacidn, extraccién,
cromaetografies, recristalizacidn, o combinéciones de éllos.
IV 7 Un compuesto de férmula (I) en donde A
es como se ha definido anteriormente en esta Memoria, y B

R

representa un grupo de férmula -ZR4 6 -N<:: 2 en donde
R
3

Z, R1, R2 y R3 son como se ha definido anteriormente en es-
ta Menmoria, puede ser produclido con rendimiento elevado ha-

ciendo reaccionar un compuesto de férmule general




i

10

15

20

25

30

15019

. I
floja niun. 27

1"}'0_‘\~ ,//, I.‘I .‘\ /A
= 5 (1-4)

4] /‘/l\\N L '/!' o~
e I X3

en la que A es como se ha definido anteriormente, y X; re-

presenta un atomo de haldgeno, con un compuesto de férauls

HB, (V1)

-N B2
\\33

en donde 7, Ry, Ry, v R3 son como se ha definido anterior=

en donde B, representa un grupo de férmula -ZRy 6

mente.

La reaccidén del compuesto de férmula (I-4) eon
el compuesto de férmula (VI) puede llevarse a cabo, ea ge-
neral, en un disolvente inerte, por ejemplo cetonas tazles
como acetons o metil-isobutil-cetona, éteres tales como te+
trahidrofurano o dioxano, ésteres tales como acetato de
etilo o acetaﬁo de butilo, hidrocarbufos clorados tales
como cloroformo o tricloroetileno, o hidrocarburos tales
como hexano, hepbanoc, benceno o toluenoc. En particular, es
edecuado usar acebona, tetrahidrofuranc, dioxano o benceno
en una centidad de 1 a 100 pertes en peso, ventajosamente
de 20 a 50 partes en peso, basado en el peso del compuesto
de férmulg (I-4). | ' -

La reaccidn puede llevarse a cebo tambidn en un
sistema homogéneo o heterogéneo usando una mezcla de agua
¥y el disolvente orgénico puesto antes de ejemplo.

La temperatura de reaccidn no es critica, y pue-
de variarse ampliamente segin los tipos de los resctivos
usados. Por lo general, se prefieren tenperaturas relativa-

mente bajas o inferiores a aproximadamente 802C, y es ven-
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-tajoso el uso de temperaturs smbiente o temperaturas més
bajas.

Las cantidades del compussto de férmula (VI) no
estédn restrinzidas en particular, y pueden variar amplie-
mente, Por lo general, puede usarse en una cantidad eatre
eproximedamente 1 mol y ligeramente més de 1 mol (habivuald
mente hasta aproximgdamente 2 moles, en especial hasta 1,5
moles) por mol del compuesto de foérmula (I-4).

Le reaccién entre el compuesto de férmula (I-4)
y el compuesto de férmula (VI) es una reaccién de conden-
saclén que lleva consigo deshidrohalogenacidén. Habitualmen-
te, es ventajoso afiadir como gsgente de fijacién de hsaluro
de hidrégeno, una cantidad equivalente hasta una cantildad
ligeramente en exceso (preferiblemente hasta aproximadaman-
te 2 equivalentes) de una base orgénica tal como piridina
0 una amina terciaria (p.e. trietilamina o N,N-dimetilani-
lina), o una base inorgdnica tel como un hidréxido de metal
alcelino (p.e. hidréxido de sodio) o un carbonato de metal
alcalino (p.e. carbonato de sodio). Cuando el compuesto de
férmule (VI) es una amina, puede hacerse que sirva también
como sgente de fijacidén de haluro de hidrdgeno usdndole en
una cantidad de por lo menos 2 moles por mol del compuesto
de férmula (I-4). .

La reaccidén se lleva a cabo generalmente mezclan-
do los compuestos de férmule (I-4) y (VI) y el agente de
fijacidén de haluro de hidrdgeno, y manteniendo la mozcla a
la temperaturs de reaccidén antes citada durante un tiempo
comprendido entre aproximgdamente 10 minutos y hasta apro-
ximadamente 2 horas.

El compuesto resultente de férmula general
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Nnc. .M. A

~_ N
<

! ; (1-5)

‘ H
HC- 2 B,

en donde A y B, son como se ha definido anteriormente, pue-
de ser separado y purificado mediante procedimientos cono-
cidos tales como filtracidn, destilacidn, extraccidn, cro-
matografia, recristalizacidén o combinaciones de éstos.
[ V7 Un compuesto de férmula (I) en donde A y
B representan un grupo de férmula ~ZRq en la que Z ¥y R1
son como se ha definido anteriormente aqui, puede ser pro-
ducido con buen rendimiento haciendo reaccionar una 2,3~di+
ciano~5,6~dihalopirazina de férmula general |
NC

X
N

2
I (1v)
X

‘\‘/// N

P TP
NC N >

en donde X2 es como se ha definido anteriormente, con un

compuesto de foérmula

Hi, (V)

en donde A, es como se ha definido anteriormente aqui.

La reaccidén del compuesto de férmula (IV) con el
compuesto ds férmula (V)Vpuede llevarse a cabo substanciald
mente del mismo modo descrito en la seccidn [fIII_7 ante--

rior, excepto que el compuesto de férmula (V) se usa en _

de férmula (IV).

«

Por ejemplo, la reaccidn puede llevarse & cabo
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_ofiadiendo el agente de fijacién de dcido antes citado a
wia solucidén de los compuestos de férmulas (IV) y (V) en
el citado disolvente, a una temperatur: comprendida entre
-5 y 202C. La cantidad del agente de fijacidén de dcido esté
comprendida entre 1 mol y ligeramente ués de 1 mol por mol
del compuesto de férmula (V).

El compuesto que resulta, de férmula

I‘IC ~ ;-N\l, A2
| (1-6)

NC~NN-7™ By

en donde B3 es el mismo que Ay, ¥ Ay es como se ha defini-
do anteriormente en esta Memoria, puede ser separad¢ y pu-
rificado mediante procedimientos conocidos tales comc Iil-
tracibn, destilacidn, extraccidn, cromgtografia, recrista-
lizacidn, o combinaciones de ellos.

/[ VI_7 Un compuesto de férmula (I) en donde A

representa un grupo de férmula —ZR1 ¥y B representa un gru-

R R .
po de férmula —Nf’/’RQ en la que %, Ryy R, ¥ Ry son como
3 .
se ha definido anteriormente aqui, puede ser preparado me-
diante el procedimiento descrito en la seccién / IV_/ ente-
rior. Como alternetiva, puede ser obtenidb ventajosaﬂente

con buen rendimiento hasciendo resccionar un compuesto de

férmula general

” (VII)

en la que X@ representa un atomo de haldgeno, ¥y 34 represen
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| R
ta un grupo de férmula -N<:TR2 en la que Ry y R3 son co-
3

mo squi se ha definido anteriormente, oreparsdo g parftir

compuesto de férmula

HB, , (X)

en donde B, es como equi se ha definido enteriormenie, de
un modo similar sl del procedimiento descrito en /[ IIT 7,

con un compuesto de férmuls

HA, (V)

en donde A, es como se hg definido enteriormente en esve
Memorisg. |

La reaccidén del compuesto de férmule (VII) con
el compuesto de férmulsa (V) puede ser llevada a cebo del
mismo modo descrito en / IV 7 anterior.

El compuesto resultante, de férmula general

.o WAy

I (1-7)
M/\v”mh

en donde A, y 34 son como aqui se ha definido snteriormen-
te, puede ser separado y purificado mediente procedimientos
conocidos tales como filtracidén, destilacidn, extracciédn,
cromatografia, recristalizecidn, o combinaciones de ellos.
| La produccidn de los compuestos de férmula (I)
proporcionados por esta invencicn, se ilustra con meyor

detalle mediante los siguientes Ejemplos.
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Ejemplo 1

Preparacién de 2,3-dicigno-5-isopropilpirezina:-

Se disolvid en 1 ml de agua v 40 ml de dioxano,
dibxido de selenio (5,72 g; 0,05 moles). La solucidn se

(=]

calentd a una temperatura entre 40 y 502C, y, con agitacié )
se gfiedieron 4,31 g (0,05 moles) de 3-metilbutenal. La
mezela se calentd a reflujo con egitacidn durente 4 kheras.
Fl selenio metdlico precipitado se separd por filtracién.
A le mezcla de reaccidén se afiadieron 5,40 g (0,05 moles)
de dieminomgleonitrilo y 1 ml de écldo acético, y la 26zclh

se calentd a reflujo durante 3 horas. Después de la reac-

cildén, el disolvente se separd por destilacidn a presién re;
ducida. El residuo se extrajo con 200 ml de benceno, y la
materia oleose insoluble en benceno fue separada. L& solu-—
cién bencénica se secd sobre sulfato de megnesio anhidro,
y el disolvente se destild a presién reducida obteniéndose
10,70 g de wn liquido de color parde. El liguido fue cro-
matografiado en uns columna que contenias 1C0 g de gel de

silice, usando como eluyente benceno-n-hexano (proporcidn

4

en volumen 4:1), obteniéndose 5,50 g de un liguidc de coloj
amarillo., El liquido resultsnte fue cromatografiasdo poste-
riormente en una columne que contenia 80 g de gel de sili~
ce usando benceno-n-hexano (proporcién en volumen 1:1) com¢
eluyente, obteniéndose 3,40 g (rendimiento 40%) de 2,3-di-
cienc-5-isopropilpirazina.

n§5 = 1,5308

Angligis elementel para CoHgN, :

Calculado: C, 62,78; H, 4,68; N, 32,54
Encontrado:C, 62,60; H, 4,85; N, 32,50

IR (neto) om™' ) gz y 2240
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1,42 (& 6H)
Mediznte el Ejemplo 1 y procedimientos similares
fueron sintetizados los compuestos Nos. 1 a 1C, 87 y 88 gde

la Ta2bla 1.

Ejemplo 2

Preparacién de 2,3-dicizno-5-(m-metoxifenil )pira-
zina - 7

Se disolvié en 1 ml de agua y 50 ml de dioxano,
didxido de selenio (5,72 g; 0,05 moles) y después de afiadiz
7,5 & (0,05 moles) de m-metoxiscetofenona, la mezcla se ca-
lentd a reflujo con sgitacién dursnte 3,5 horas. La mezela
se filtrd en caliente y el selenio metdlico precipiitazdo se
separd. Después se afiadieron 5,0 g de dizminomgleonitiilo
v ml de &cido acético, y le mezcla se ggitd a 909C Guran-
te 1 hora. Después de la reaccidn, la meszcla de reaccidn se
enfrid a temperatura .ambiente. La recristalizacidén de los
eristales precipitados en etanol proporciond 6,9 g (rendi-
miento a 58%) de 2,3-diciano-5-(m-metoxifenil )pirazina.

Punto de fusién: 139-1400C

Andlisis elemental para C,3Hgh,0:

Calculedo:- C, 66,10; H, 3,41; N, 23,72

Encontrado: C, 66,32; H, 3,15; N, 23,51

IR (EBr) cu! ) gz 2240

Mediente el Ejemplo 2 y procedimientos similares,
fueron sintetizados los compuestos Nos. 11 y 19 de la Tabld
1.

Ejemplo 3

Prepzrzcidn de 2,3~diciano-5-cloropirazinas-
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Se digolvid 2,3-dicieno-5-hidroxipirazina (7,30
g3 0,05 moles) en 70 g (C,59 moles) de cloruro de tionmilo,
y la solucidn se enfrid a une temperatura entre O y 59C.
Con sgitecidén, se afiadieron gote a gote durante un periodo
de 15 minutos 4,80 g (0,06 moles) de piridina. Después, se
agitd la mezcla a T700C duresnte 2 horas. Después de la reac
cién, el exceso de cloruro de tionilo fue separsdo por des:
tilacién a presidén reducida, y el residuo se extrajo con
150 ml de cloroformo. La solucién cloroférmica se luvé dos
veces con 50 ml de agua y se secl sobre cloruro de calcio
anhidro, y luego se destild el disolvente obteniéndose un
861ido rojo. Por recristalizacién del sélido en benceno se
obtuvieron 6,30 g (rendimiento 7%%) de 2,3-diciand—5-cioro
pirazina.

Punto de fusidn: 89~ 902C

Andlisis elemental para CGHN401:

Calculado: C, 43,79; H, 0,61; N, 34,05

Encontrado: C, 43,75; H, 0,617 N, 34,13

IR (EBr) em™! ) gz y 2230

Ejemplo 4

Preparecién de 2,3-dicieno-5-cloro-6-n-pentilpi-
razing:- '

n~-Hexanoato de etilo y oxalato de dietilo fueron
sometidos a condensscidn de Claisen y después hidrolizados
pare former 4cido 2-oxo-n-hexsnoico. Este producto se con-
densd entonces con diaminomaleonitrilo formando S,1 g

(0,042 moles) de 2,3-dicleno-5-hidroxi-6-n-pentilpirazina

(p.f. 61-642C). El producto se disolvid en 120 g de oxiclos

ruro de fésforo y se afiadieron 3,32 g (0,042 moles) de pi-
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- ridina. La mezcla se calenté a reflujo durante 5 horas y
después se tratd del mismo modo indicado en el Ejemplo 3
¥y el producto oleoso resultente se concentrd a presién re-
ducide. El prcducto resultante se cromatografid en uns co-
lumne de gel de silice con benceno cono eluyente obtenidn-
dose 6,0 g (rendimiento 61%) de 2,3-diciano-5-cloro-6-n-pe
tilpirazing en forma de un liquido emarillo.

n2% = 1,5349

Andlisis elementsl pars C11Hj1N401:

Calewlado: C, 56,30; H, 4,73; N, 23,87

Encontredo: €, 56,57; H, 4,60; N, 23,52

IR (KBr) cm~? D czx 2230.

Los compuestos Nos. 20 a 28 mostrados en s Ta-
bla 1 fueron sintetizados medisnte los Ejemplos 3 y 4 7

procedimientos similgres.

Ejemplo 5

ngi-
(1) Sintesis de 2,3~diciano~5-hidroxi-6-fenilpi-
razing

Dieminomaleonitrilo (5,40 g; 0,05 moles) y 7,50

en 50 ml de una solucidn acuosa 2N de &cido clorhidrico.
La mezcla se ggltd a 20~ 302C durente 30 minutos, y se
8gité posteriormente a 70- 80°C durente 2 horas. La mezcla
se enfrid entonces a temperaturs ambiente. El precipitado
formado se recogid por filtracidn, se lavé tres veces con

40 ml de sgua y se secd a presibén reducide obtenidndose

Preparscién de 2,3-dicisno-5-cloro-6~fenilpirazi-t

10,0 g (rendimiento 90%) de 2,3-diciano-5-hidroxi-6-fenil-

LESd

g (0,05 moles) de &cido benzoilférmico fueron introducidos |
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|_pirazing.

Punte de fusidn: 221-2232C (se descompone)

Anglisis elemental para C4oHgN, 02

Calculado:  C, 64,86; H, 2,72; W, 25,21

Encontredo: C, 65,02; H, 2,54; N, 25,20

IR (KBr) om™! |, 2800-2500 Doy 2240

(2) Sintesis de 2,3-diciano=5-cloro=6=fenilpire=-
zina

Le 2,3-dicieno-5-hidroxi-6-fenilpirezina (7,00 g
0,0315 moles) se disolvié en 40,00 g (0,26 moles) do oxi-
cloruro de fésforo, y mientras leo solucién se enfriste a
una temperature entre 5 y 100C se afiadieron gota a gota du
rente un periodo de 20 minutos 3,53 g (0,035 moles) de
trietileming. Después de la edicidn, la mezcla se azitd
a una tempersturs entre 70 y 80¢C durante 1,5 horass. Ila
mezcle de reaccidn se tratéd del mismo modo del Ejemplo 3,
y se recristalizd en benceno obteniéndose 6,10 g (rendi-
miento 80%) de 2,3~dicieno-5-cloro-6-fenilpirazina.

Punto de fusidn: 139-1412C

Andligis elemental para CqoHgN,CLs

Calculedo: C, 59,89; H, 2,09; N, 23,28

Encontrado: ¢C, 59,80; H, 2,20; N, 23,41

IR (KBr) D ooy 2240

Ejemplo 6

Preparacién de 2,3-diciano-5-cloro-6-(m~clorofe~
nil)pirezing:-

2,3-Diciano-5-hidroxi~6-(m~clorofenil )pirazina
(25,67 g; 0,10 moles) se introdujeron en 46,2 g (0,30 mo-

les) de oxicloruro de fésforo. Ia mezcla se enfrid a una
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ta 2 gote 10,1 g (0,1 moles) de trietileming, a lo largo
de 30 minutos. Después de la adicidn, la mezcla se celentd
a reflujo durante 3 horgs. La mezcle de reaccidn se traté
del mismo modo del Ejemplo 3. Se afadid al producto oleoso
resultante éter de petrdleo (50 ml), y el precipitado se
recogid por filtracidn. Por recristalizacién en tetracloru+
ro de carbono se obtuvieron 23,1 g (rendimiento 83%) de
2,3-diciaﬂo-5-cloro—6-(m—clorofenil)pirazina.

Punto de fusidn: 87-882C

Anélisis elemental pare CqpH,N,Cl,

Caleulado: C, 52,395 H, 1,47; ¥, 20,37

Encontrsdo: ©, 52,38; H, 1,61; N, 20,24

IR (BBr) eo™! ) g=y 2240

Los compuestos Nos. 29 a 43 indicados en la Ta-
bls 17fueron preparados mediante los Ejemplos 5y 6 y pro-

cedimientos similgres.
Ejemplo 7

Preparacidn de 2y3-diciano-5-(p-metilfenoxi )pira-

2,3-Dicieno-5-cloropirazina (0,83 g; 0,005 moles)
se disolvid en 25 ml de acetona. La solucién, a una tempe-
rétura entre O y 52C, y con agitacidn, se afiadid gota a go-
ta & 10 largo de un periodo de 15 minutos una solucién pre-
parada con 0,54 g (0,005 moles) de p-cresol, 0,21 g (0,005
moles) de hidrdéxido de sodio, 1 ml de egua y 15 ml de ace-
tona. La mezcla se agitd a una temperstura entre O y 5°C
durente 1 hora. Después de la reaccién el disolvente se re-

tiré mediente concertracidén a presiédn reducida. E1 residuo
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~se extrajo con 100 ml de cloroformo. La solucidn clorofdr-
wica se lavd con 30 ml de una solucidée acuose 1N de hidréd-
xido de sodio y 30 ml de agua, y se secd sobre cloruro de
celcio enhidro. Despuds, se destild el disolvente. Por re-
cristalizacidén del producto crudo en etanol se obtuvieron
0,49 g (rendimisnto 41%) de 2,3-diciano-5—(p—metilfeuqﬁi)—
pirazina.

Punto de fusidn: 126-1272C

Anglisis elemental pare C,3HgN,0:

Calculado: C, 66,10; H, 3,41; N, 23,72

Encontrado: ¢, 66,03; H, 3,40; N, 23,85

IR (KBr) cm™" DGE—N 2240

Ejemplo 8

Preparacién de 2,3-dicianc-5-(feniltio)pirezina:-

2,3-Diciano~5-cloropirazina (0,83 g; 0,005 moles)
se disolvid en 25 ml de acetone. La solucidn se enfrid e
una temperetura entre O y 39C y con egitacidn se efladid go-
ta a gota durante un periodo de 30 minutos una solucidn prg
parada con 0,55 g (0,005 moles) de tiofenol, 0,21 g (0,005
moles) de hidrdéxido de sodio, 1 ml de egua, y 20 ml de ace-
tong. Entonces, la mezcla de reaccidn se iratd del modo deg-
crito en el Ejemplo 7 ¥y se recristalizé eﬁ benceno obtenién
dose 0,57 g (rendimiento 48%) de 2,3-dicisno-5-(feniltio)pi
razing. |

Punto de fusidn: 109-1122C

Anglisis elemental para 012H6N4S:

Calculado:  C, 60,49; H, 2,54; N, 23,52

Encontrado: C, 60,60; H, 2,43; N, 23,71

IR (KBr) em™! ) 4.y 2240
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1 Ejenplo 9
Preparacion de 2,3-diciano-y-{carboximetiltio)ovi

raezingi-

Se disolvieron en 40 ml de acetona, dcido tioglis
5 cdlico (0,92 g; 0,01 moles) y 1,64 g (0,01 moles) de 2,3~
~diciano-5-cloropirazina, y misntras la solucidn se enfriat
ba g una<temperatura entre 0 y 59C se aﬁadieron‘gota a go-
ta 2,12 g (0,021 moles) de trietilamina. Despuds de la adi
cién la mezcla se agitéd a 20- 259C durante 2 horas. 21 prg
10 cipitado se separd por filtracidén. EL filitrado se concen-
trd & presidn reducids y se afiadieron 100 ml de una solu~
cidn acuosa al 1% de dcido clorhidrico. El producto oleoso
separado se exbtrajo con 50 ml de acetato de etilo. Lg cape.
de acetato de etilo se lavd dos veces con 50 ml de wna so-
15 | lucién acuosa saturada de cloruro de sodio, se secd sobre
sulfato de sodio anhidro y se concentrd a presidén reducids
obténiéndose un producto crudo. Por recristalizacidn en to+
lueno se obtuvieron 1,65 g (rendimiento 75%) de 2,3-dicigane-
-5~(carboximetiltio)pirazina.

20 Punto de fusidn: 141~ 1432C

Anglisis elemental para CgH, N, 0,5:
Caleulado: C, 43,63; H, 1,83;‘N, 25,44
Encontrado: C; 43,603 H, 1,85; N, 25,38
IR (KBr) o™ 1) =g 2240

25
Ejemplo 10

Preparacidén de 2,3-3diciano-5-fenoxi-6-n-propilpi-

razing i~
Se disolvidé en 15 ml de acetona 2,3-diciano-5-cld-

30 ro~6-n~propilpirazina (0,207 g; 0,001 moles) y se afiadid
15019 |
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1 L gota a gota durante wn periodo de 5 minutos una solucidn
preparada con 0,094 g (0,001 moles) de fenol, 0,040 g
(0,001 moles) de hidréxido de sodlo, 0,7 ml de agua y 5 ml
de acetona. Después, se agitd la mezcle a una temperaturas
5 | entre 5 y 102C durante 10 minutos. La mezcla de reaccidn
se tratd del mismo modo del Ejemplo 9, y se recristal;éé
en benceno, obteniéndose 0,150 g (rendimiento 57%) déi2,3—
-diciano~5~fenoxi~6~propilpirazina. '

Punto de fusidn: 130~ 1329C
10 Andlisis elemental para CygHyoN,0:

Calculado: C, 68,17; H, 4,58; N, 21,20
Bncontrado: ¢, 68,27; H, 4,50; N, 21,42

IR (KBr) om™! ) g 2980 Doz y 2240

55 Ejemplo 11

Preparacién de 2,3-diciano=5-gtiltio-6-metilpirar
zing -

Se trataron del modo indicado en el Ejemplo 8,
2,3-diciano-5-cloro-6-metilpirazina (1,79 g; 0,01 moles),
20 0,62 g (0,01 moles) de etanotiol y 0,40 g (0,01 moles) de
hidrdéxido de sodio. Por recristalizaclién en etanol se obtut
vieron 0,91 g (rendimiento 45%) de 2,3-diciano-5-etiltio-6¢
-metilpirazina. ' ‘

Punto de fusibn: 91,5~ 92,5°C
25 Anélisis elemental para CgHgl,S:
Calculado: €, 52,98; H, 3,95; N, 27,43
Encontraedos C, 52,74; H, 3,88; N, 27,61
IR (KBr) ew™! ),y 2240

30 » Ejemplo 12
15019
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" zing -
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Se disolvid en 30 ml de acetona 2,3-diciano-5-cl

| L4

ro-6-etilpirazing (1,35 g; 0,007 moles), y mientras la so-
lucidn se enfrigba a -52C, se afiadid gota a gota una solu-

cidn preparada con 20 ml de alcohol alilico y 0,16 g (C,007

moles) de sodio. Después, la mezcla se agitd durante 30 mi-
nutos. La mezcla dé reaccidn se vertid en 200 ml de azua
con hielo ¥y el producto olsoso separado se extrajo con bo-
lueno. La cgpa de tolueno se concentrd a presidn reducids
obteniéndose un producto crudo. El producto crudo resuliant
te se cromatografid en una columns de gel de silice usando
tolueno como eluyente, obteniéndose 1,00 g (rendimiento
67%) de 2,3-diciano~5-aliloxi-6-etilpirazina.

ns? = 1,5319

Andlisis elemental para C11H10N40:

Celculado: €, 61,67; H, 4,71; N, 26,15

Encontrado: C, 61,463 H, 4,83; N, 26,01

IR (neto) e~ ))C:.‘-N 2240

Mediante los Ejemplos 7 y 12 y procedimientos si+
milares, fueron sintetlizados los compuestos Nos. 44 a 73,
89 a 98, 116, 117, 127 a 133, 140, 142 a 144, 148, 150 y
157 & 175, mostrados en la Tabla 1. '

Ejemplo 13

Preparacién de 2,3-diciano-5-di-n-propilamino-6- |
~otilpirazinai-

Se disolvid en 30 ml de acetona, 2,3-dicianoc-5-
-cloro-6-etilpirazing (1,92 g; 0,01 moles). La solucidn se

enfrid a una temperatura entre O y 5°C, y con agitacidn, se
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| afiadieron gota s gota 2,02 g (0,02 moles) de di-n~propilam
na. La mezcls se agitd durante 30 minutos. E1l precipitado
se separd por filtracién. El filtrado se concentrd a pre-
gidén reducida obteniéndose un producto oleoso de color ame)
rillento. Se afiadid egua (20 ml) al producto oleoso, y el
polvo blanco precipitado se recristalizé en etanol obtenié
dose 1,28 g (rendimiento 50%) de 2,3-diciano~5-di-~n-propil
anino-G-etilpirazina. '

Punto de fusidn: 58 - 602C

Andlisls elemental para CyuHyoNg:

Celeulado: C, 65,34; H, %,443 N, 27,21

Encontrado: C, 65,15; H, 7,48; N, 27,36

IR (KBr) ew™ ! ) g 2970 oz 2225

Ejemplo 14

Preparacidén de 2,3~-diciano-5-metilamnino=6-n-bu-—
tilpirazinai-

2,3-Diciano~5=cloro~g=n-butilpirazina (2,21 g;
0,01 moles) se disolvié en 30 ml de benceno, y con agitae-

cién, a 309C, se afiadid una solucidn acucsa al 40% de me-

tre 30 y 409C durante 2 horas. La mezcla de reaccién se
traté del mismo modo del Ejemplo 13 obteniéndose 1,75 &
(rendimiento 81%) de 2,3-diciamno-5-metilamino-6~n-butilpi-
razina.

Punto de fusibn: 143 - 1452C

Andlisis elemental para CqqHq3Ng:

Calculado: G, 61,38; H, 6,09; N, 32,54

Encontrado: ¢, 61,60; H, 6,12; N, 32,28

IR (KBr) cm™! Yy 3370 Ygay 2220

. |
Hojr nam. 42

tilamina. Después, se agité la mezcla a una temperatura exn

[1ad

e
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Ejemplo 15
Preparacidn de 2,3~diciano—S—n—propilamino-6-iso«
butilpirazing:-

Se disolvié 2,3-diciano-5-cloro-6-isobutilpirazi

na (1,10 g; 0,005 moles) en 20 ml de tetrahidrofuranoc.
La solucién se tratd del mismo modo del Ejexplo

13 usando 0,30 g (0,005 moles) de n-propilemina y 0,02 g

(0,005 moles) de hidrdéxido de sbdio, obteniéndose 1,04 g

(rendimiento 85%) de 2,3-diciano-5-n-propilamino-6-izotutil

pirazina.

Punto de fusidn: 107-1109C

Andlisis elemental pars Cy3Hy ol

Calculado: €, 64,17; H, 7,04; N, 28,78

Encontrado: C, 64,13; H, 7,245 N, 28,63

-1

IR (KBr) cu Vg 3500 Yooy 2230

Ejemplo 16

Preparacidén de 2,3-dicisno-5-dietilaming~6-bencil
pirazina -

Se disolvié en 30 ml de benceno 2,3-diciano-5-clg
ro~-6-bencilpirazina (1,27 g; 0,005 moles), y la solucidn se
enfrid a una temperatura entre 5 y 102C. Con agitacidn, se
traté la mezcla del mismo modo del Ejemplo 13 usando 0,80
g (0,01 moles) de dietilamina. Por recristalizacién en etad
nol se obtuvieron 1,10 g (rendimiento 75%) de 2,3-diciano-
~5=-dietilamino-6-bencilpirgzinag.

Punto de fusidn: T3 a 74°C

Anglisis elemental pars CiqHq7ls
Celculado: €, 70,08; H, 5,88; N, 24,04
Encontrado: C, 70,30; H, 5,75; N, 23,95
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...1. .
IR (KBr) om Yooy 2230
Mediznte los Zjemplos 13 a 16 y procedimientos
similares fuervn sintetizados los compuestos Nos. 74 a 86,
99 & 115, 118 a 126, 134 a 139, 141, 145 a 147, 149, y 151

g 156 mostrados en la Tabla 1.

Ejemplo 17

Preparacién de 2,3~diciano=-5-n-propilamino-b6-fe-
nilpirazingi- A

Se d1solvid en 1.400 ml de tolueno 2,3-dicieno-5

~cloro-6-fenilpirazina (12,03 g; 0,05 moles). La solucién
se enfrié a una temperatura entre 5 y 102C y con agitacidn|
se afladieron gote a gota durante un periodo de 10 minutos,
3,25 g (0,055 moles) de n-propilamina. Seguidamente, se
afiadieron gota a gota durante un periodo de 10 minutos 55
ml de una solucién acuosa 1N de hidrdéxido de sodio. Ia
mezcla se agltd entonces a una temperatura entre 5 y 102C
durante 30 minutos. Despuds de la reaccidén, la mezcla de
reaccidn se separd en dos capas. La capa de tolueno se con
centré e presidén reducide obteniéndose un sélido. El sdéli~
do se lavé dos veces con 200 ml de agua, se secé a presién
reducida, y se recristalizé sucesivamente en tolueno y etat
nol obteniéndose 12,1 g (rendimiento 92%) de 2,3-diciano~
-5-n-propilaminc-6-fenilpirazing.

Punto de fusidbn: 136 - 1372C

Anglisis elemental para Cy5Hy3Ng:

Calculado: C, 68,43; H, 4,98; N, 26,60

Encontrado: ¢C, 68,42; H, 5,01; N, 26,58

IR (KBr) cm~1 QNH 3380 ))CE:‘N 2225

BMN (0DC13) £ oon 7,53(s.5H) 6,6-6,1(ancho, 1
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L 3,49(m. 2H) 1,62(m.2H) 0,97 (t.34)

. 1
Fojr naun, 4-5

Ejenplo 18

Preparacidn de 2,3—diciano-5—etilamino-6¥fenilpi»
razinai-

2,3-Diciano-5-cloro-6-fenilpirazina (12,03 gz;
0,05 moles) y 7,07 g (0,11 moles) de una solucidn acuosa al
70% de etilamina, se trataron del mismo modo del Ejeaplo

13, ¥ se recristalizd en tolueno, obteniéndose 10,98 g (rer

L} o

dimiento 88%) de 2,3-diciano~-5-etilamino-6-fenilpirazina.

Punto de fusidn: 180 a 181°C .

Anglisis elemental para CqgHyqNg:

Caloulado: G, 67,45; Hy 4,45; N, 28,10

Encontrado: C, 67,51; H, 4,523 ¥, 27,97

IR (KBr) om™! )y 3380 Y o=y 2220

RMN (0DC13) § oo 7,60(s.5H) 5,75-6,05 (encho 1H)
3,55 (m. 2H) 1,27 (%.3H) -

Ejemplo 19

Preparacidén de 2,3-diciano-5-etilamino-6-(m~bro-
mofenil )pirazina:~

Se disolvid en 20 ml de tetrahidrofuranc 2,3-di-
¢iano-5-cloro~6-(m~bromofenil )piragina (1,15 g; 0,0036 mo-
les). La solucidn se enfridé a 0°C y se afiadieron 0,50 g de
una solucidén acuosa de etilamina al 70%. La mezcla se tra-
t6 del mismo modo del Ejemplo 13, y se recristalizé en eta-
nol obteniéndose 0,95 g (rendimiento 80%) de 2,3-diciano-
-S—etilamino-é-(mpbromofenil)pirazina:

Punto de fusidn: 127-157,590

Anglisis elemental pare 014H16353f:
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Calculgdo: C, 51,245 H, 3,07; N, 21,34

Encontrado: C, 51,55; H, 3,04; N, 21,17

IR (kBr) cw™!  Ppg 3380 Yooy 2235

RMN (CDC13) § ppm 7239-7,77 (m. 4H) 5,7-6,1 (&)
cho. 1H) 3,36 (m 2H) 1,26
(+.3H)

LEd

Ejemplo 20

Preparacidén de 2,3-diciano-5-n-propilemino-s-(m-

-clorofenil )pirezina:-

2,3-Diciano~5-cloro=6-(m-clorofenil )pirazina

(1,0 g; 0,0036 moles), 0,24 g (0,004 moles) de n-propilami.

ng y 40 ml de una solucidn acuosa 0,1 N de hidréxido de so:
dio, se trataron del mismo modo del Ejemplo 17, ¥y se re-
ceristalizdé en metanol obteniéndose 0,84 g (rendimiento T8%)
de 2,3~diciano~5-n-propilamino-6-(m-clorofenil )pirazina.
Punto de fusidn: 120-1219C
Anélisis elemental para CqgH,,N5Cl:
Calculedo: C, 60,51; H, 4,06; N, 23,52
Encontrado: C, 60,75; H, 4,04; N, 23,41
IR (KBr) cm™1 ) gy 3400 Y o=y 2230
RMN (CDC14) S pom 7,56=7,68 (m 4H), 5,7-6,1
(encho 1H) 3,53 (m 2H) 1,66
(m 2H) 1,00 (+, 3H)

Ejemplo 21

Preparacion de 2,3~diciano~5-etilamino~6~(m-fluoro
fenil )pirazina:
2,3~Dicieno~5-cloro-6~(m~fluorofenil )pirazina

(1,00 g; 0,0039 moles) se disolvid en 30 ml de tolueno. La
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—solucidn se enfridé a -59C y se afiadid gota a gota wna solw

| trataron del mismo modo del Ejemplo 13, y después se recrig

I lojn nvumn, 47

cién acuosa al 70% de etilamina.

La mazcla se egitd a una temperatura entre -5 y
09C durante 30 minutos. La mezcla de reaccidn se tratd del
mismo modo del Ejemplo 13, y se recristalizd en etanol ob-
teniéndose 0,63 g (rendimiento 61%) de 2,3-diciano~S5-etil-
amino=-6—(m~fluorofenil )pirazina.

Punto de fusidn: 126-1272C

Anilisis elemental para Cq4HioN5E:

Calculado: C, 62,91; H, 3,77; N, 26,21

Encontrado: €, 62,90; H, 3;51; N, 26,02

IR (KBr) em™' ) yy 3350 Yazg 2230

RMN (CDC14) S pom 7228 - 7,66'(m.4H)'5,80~6,15_

(ancho 1H) 3,60 (m 2H) 1,27
(t+ 3H)

Biemplo 22

Preparacién de 2,3-diciano-5-n-propilamino-6-p-
-tolilpirszina i~
2,3-Dicieno-5~¢cloro~6-p~tolilpirazina (1,00 g;

0,0039 moles) y 0,46 g (0,0078 moles) de n-propilaming, se

talizd en tolueno obteniéndose 0,80 g (rendimiento 74%) de
2,3~diclano=5-n-propilemino-6-p~tolilpirazina.

Punto de fusidn: 115-1162C

Anglisis elemental para Ci6H15N5¢

Calculedo: C, 69,29; H, 5,45; N, 25,25

Encontrado: C, 69,02; H, 5,70; N, 25,23

IR (RBr) om™! ) on 3390 ooy 2230

RMN (CDC13) S ppn 7:38-7,60 (c 4H), 6,15-5,80
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(ancho, 1H) 3,44 (m 2H), 2,40 (s,
3H) 1,58 (m, 2H) 0,97 (+ 3H)
Mediante los Ejemplos 17 a 22 y procedimientos

similares, ge preparzron los compuestos Nos. 176 a 189, 1¢¥,

198, 200 a 206, 208 a 217, 219 a 224, 226 a 233, 236 a 238}

240 a 257, 259 y 260, indicados en la Tgbla 1.

Ejemplo 23

Preperacién de 2,3-diciano-5-(1-carboxi-n-propil)-

amino-6-fenilpirazing:~

Se disolvié en 30 ml de tetrahidrofursno 2,2-di-

cieno-5-cloro~-6-fenilpirazina (2,41 g; 0,01 moles), ¥ con
agltacién a una temperetura entre 15 y 202C se afiadid go~

ta & gota durante un periocdo de 5 minutos una solucidn pred

parade con 2,04 g (0,02 moles) de écido DL-« —amino-n-tutit

rico, 1,12 g (0,02 moles) de hidréxido de potasio y 40 ml
de agua. Lea mezcla se egitdé entonces e 302C durente 30 mi-
nutog. Pespués de la reaccidn, el reactor se enfrid con

hielo y entretanto se aﬁadieron a la solucién de reaccidn
2 ml de 4cido clorhidrico concentredo. La solucidén se ex~
trajo después con 100 ml de tolueno. La capa de tolueno se

levé con 50 ml de una solucidn gcuosa saturasda de cloruro

de sodio y 50 ml de sgua, y el disolvente se separd mediend

te concentracidén a presidén reducida obteniéndose un sélido

de color blanco emarillento. Por recristelizacidén del s61id

do en etanol se obtuvieron 2,63 g (rendimiento 86%) de 2,3

-dicieno-5-(1-carboxi-n-propil )amino-6~-fenilpirazine.
Punto de fusibn: 216-2172C (se descompone)
Andlisis elementzl paré.C16H13N502:
Calculado: C, 62,53; H, 4,26; N, 22,79
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- Encontredo: C, 62,33; H, 4,15; N, 22,86

“c;‘u niun, 4_9

IR (EBr) cm™! )y 3420 ) ;3100-2800

Ejemplo 24

Preparacidén de 2,3-dicisno-5-(1-carboxietil)emi-
no-6~fenilpirazing:-

Se disolvid en 50 ml de acetona 2,3~diciznc-5-clg
ro=-6-fenilpirazina (4,82 g; 0,02 moles). La solucidn sz end
frié a une temperatura entre O y 5°C, y con agitacidn, se

afiadid gota a gota a lo largo de wn periodo de 30 minmutos

una solucidn prepareda con 1,78 g (0,02 moles) de DL-K -gla:

nina, 1,64 g (0,02 moles) de hidréxido de sodio y 40 ml de
agua. Le mezcla se tratd del mismo modo del Ejemplo 23 y
se recristalizé en benceno obienidndose 2,46 g (rendimient¢
42%) de 2,3=dicieno-5~(1-carboxietil Jamino—6-fenilpirazina
Punto de fusidn: 200- 2032C (se descompone)
Andlisis elemental pars Cq5H 4850,
Calculado: C, 61,48; H, 3,78; N, 23,88
Encontrado: C, 61,48; H, 3,84; N, 23,72
IR (EBr) cw™! )y 3410)) 0, 3200-2900 ), 223
) 001720
Mediante los Ejemplos 23 y 24 y prooedimienfos
similares, se prepararon los compuesfos Nos. 112, 190-196,
199, 207, 218, 225, 234, 235, 239 y 258 mostrados en la Ted
ble 1.

Ejemplo 25

Preparacién de 2,3-dicisno-5-cloro~6-isopropoxipi

razing:-

0
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Se afiadid isopropenol (50 ml) a 1,99 g (0,01 mo-
les) de 2,3-8icisno-5,6~dicloropirszina, y ls mezcla se
celentd s reflujo durente 10 horas. Después de le resccidn)
se destild el isopropencl a presidén reducida. E1 producto
crudo obtenido (1,14 g) se cromatogrefié en una columna de
gel de silice usando benceno-n-hexano como eluyente, obte-
nidndose 1,00 g (rendimiento 45%) de 2,3~diciano-5-cloro-
~6-isopropoxipirazina.

Punto de fusidn: 48,5- 502C

Andlisis elementel para CgHyN,0CL:

Calculado: C, 48,55; H, 3,173 N, 25,17

Encontredo: C, 48,51; H, 3,17; N, 25,20,

IR (KBr) om! ), 2240

Mediente el Ejemplo 25 y procedimientos simila-
res, fueron sintetizados los compuestos Nos. 261 & 265 de

la Tabla 1.

Ejemplo 26

Preparacién de 2,3-diciano-5-cloro-6-fenoxipira-

zinga -

Se disolvid en 50 ml de tetrghidrofuranc 2,3-di-

cigno-5,6-dicloropirezine (1,00 g; 0,005 moles), y la solu

cibén se enfrid a una temperaturas entre -15 y =~102C. Se afie-
did gota a gota durente un periodo de 30 minutos una solu-
cibén de 0,47 g (0,005 moles) de fenol y 0,21 g (0,005 mo-

les) de hidréxido de sodio en 25 ml de agua. La mezcla se

agitd a una temperstura entre -15 y -102C durponte 1 hora.

La mezcle de reaccién se vertid en 100 ml de sgua con hielo,
¥y el precipitado se recogid por filtracién. El precipitedo
ge disolvid en 50 ml de cloroformo, se lavd con 20 ml de
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-ung solucidén acuosa diluida de hidréxido de sodioc y 30 ml
de sgua, se szcd sobre cloruro de calcio enhidro, y se con!
centré a presidn reducide. El producto crudo se cromsto—
grafié sobre una columna que contenia 60 g de gel de sili-
ce usando benceno como eluyente, obteniéndose 0,65 g (ren-
dimiento 50%) de 2,3~diciano-5-cloro-6-fenoxipirezina.

Punto de fusién: 115-1182¢C

Anglisis elementsl para C12H5N40C12

Calculado: C, 56,16; H, 1,96; N, 21,83

Encontrado: €, 56,12; H, 1,97; N, 21,86

IR (KBr) cm~! QGENZMO

Mediente el Ejemplo 26 y procedimientos simila-

res, fueron sintetizados los compuestos Nos. 266-270.

Ejemplo 27

Preparacién de 2,3-diciano-5-cloro-6-etiltiopira:
zing:~

Se disolvieron en 50 ml de scetona 2,3-dicizno-

notiol. La solucidén se enfrid a una tempersturs entre -15
¥y =102C, y se =afiadid gote a gota durante el periodo de 30
minutos una solucidn de 0,40 g (0,005 moles) de piridina
en 40 ml de agua. Le mezcla se traté del mismo modo del
Ejemplo 26 obteniéndose 0,33 g (rendimiento 29%) de 2,3~
~diciano-5-cloro~6-etiltiopirazing.

Punto de fusidn: 55,0 - 58,52C

Andlisis- elemental pars CgH N, 5C1:

54
Celculado: G, 42,77; H, 2,24; N, 24,94
Encontrado:. C, 42,75; H, 2,25; N, 24,98

IR (EBr) cu~' Y ¢ = 2245

-5,6-dicloropirazing (1,00 g; 0,005 moles) y 0,47 g de eta+
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- Medisnte el Ejemplo 27 y procedimientos similare

fueron sintetizados log compuestos Nos. 271 a 276 indica~

dos en le Tabla 1.

Ejemplo 28

Preparasclén de 2,3-diciano-5-etilamino-6-fenoxi-
pirazina:-

Se disolvid en 40 ml de tetrahidrofurano 2,23-di-
ciano-5-etilamino-6-cloropirezing (2,07 g; 0,01 moles); La
solucién se enfrid a une temperaturs entre O y 59C y con
egitacidén se afiadié gota a gotae durante un periodo de 10
minutos wna solucién preperads con 0,94 g (0,01 moles) de
fenol, 0,56 g (0,01 moles) de hidréxido de potasio, 5 ml
de sgua y 20 ml de tetrahidrofursnc. Después, se agitd la

pués de la reeccidn, el precipitado se separé por filira-

siduo se vertid en 80 ml de agua. Los cristales precipita-

dos fueron recogidos mediente filtracién y se recristalizé

cigno=5-etilamino-6-fenoxipirazina.
Punto de fusidbn: 197-198¢eC
Anélisis elementel para Cq,H¢4N50
Calculedo: €, 63,39; H, 4,18; N, 26,40
Encontrado: C, 63,40; H, 4,08; N, 26,40
IR (KBr) em™! y) o 3340 ) 2235

se sintetizaron los compuestos Nos. 277 a 281.

Ejemplo 29

Hoiﬂ niun, 52 i

mezcle a una temperstura entre 0 y 59C durante 1 horea. Des;

cidn. E1 filtredo se concentrd g presidén reducida, y el re-

en benceno obtenidéndose 2,22 g (rendimiento 84%) de 2,3-dit

Mediante el Ejemplo 28 y procedimientos simllares,

Preparacién de 2,3-diciano-5-n-propilamino-6-(bexn

g

>
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Hojn nom. 53

|_ciltio)pirezing:—

Se disolvieron en 50 ml de acetona 2y3~diciano-6

-n-propilemine-6-cloropirezina (1,11 g; 0,005 moles) y 0,8
g (0,007 moles) de benciltiol. La solucién se enfridé a una

tempersture entre C y 52C. Con egitacidn, se afiadib gote a

gota durante un periodo de 30 minutos une solucién prepara
da con C,40 g (0,005 moles) de piridina y 20 ml de azua.
La mezcla se agitd adicionalmente z uns femperatura ertre
20 y 309C durante 1 hora, y se concentrd a presidén reduci-
da para retirar la acetona. El residuo se extrajo con 100
ml de cloroformo. ELl extracto se 1av§ dos veces con 5C ml
de agua, se secé sobre cloruro de calcio anhidro, y se con+
centré a presidén reducida, obteniendo un sélido de culor
emarillento. Por recristelizacidén del sélido en etanol se
obtuvieron 0,47 g (rendimiento 30%) de 2,3~-diciano-5-n-prot
pilamino-6-(benciltio)pirazina.

Punto de fusidm: 153 ~ 155,5C

inglisis elemental, parg C,6H45N5Se

Calculedo: G, 62,11; H, 4,89; N, 22,64

Encontrado: C, 62,44; H, 4,80; N, 22,50

IR (KBr) aw™! )y 3350 ) oy 2240

Mediante el Ejemplo 29 y procedimientos similares
fueron sintetizados los compuestos Nos. 282 g 286 indicadod

en la Tgblz 1.

Ejemplo 30

Preparacién de 2,3-dicianc-5,6-bis(metiltio)pira-
zing:-
Se disolvid en 30 ml de acetona 2,3-dicisno-5,6-

-dicloropirezina (1,99 g; 0,01 moles). La solucidn se on-




. i
P- lojn nim. 54. i

1 | frid a una temperature entre 0 y 3¢C y, con sgitacién, se
afiadidé gote a gote dursnte un periodo de 10 minutos una sQ
lucidn acuosa ul 20% de la sal de sodio del metll mercaptet
no. La mezcle se sgitd adicionalmente g une temperatura
5 | entre O y 39C durante 1 hora. Después de la reaccidn, la
mezcla de reaccibén se concentrd e presién reducida. E1 sé-
1ido blanco smarillento resultente se lavd dos veces con
50 ml de agus, se secd, y se recristalizd en etanol otte-
niéndose 1,64 g (rendimiento 74%) de 2,3—diciano-5,6-bis(me-
10 tiltio)pirazing.
Punto de fusidn: 139-142,590
Anglisis elementel para CgHgN,S;:
Calculado: C, 43,23; H, 2,72; N, 25,20
Encontrasdo: ¢C, 43,40; H, 2,70; N, 25,03
15 IR (KBr) cm™' Y o=y 2240

Medignte el Ejemplo 30 y procedimientos similares,
fueron sintetizados los compuestos Nos. 287 a 293 mostra-

dos en lg Tablae 1.

Tabla 1
20 -
NC_ A~ A
Conpuestos |
NC “XN ~~B
Comﬁg?sto A B n%5 6 p.f. (2C)
25
1 -E | -(CH,),CH, nZ2 1,5430
2 -H -(CH, ),CH 25
273603 o7 155243
3 -H -(CH,),CH 25 0
014 CH3 nD 1,521
30 4 -H | -(CH,)g0H; n2? 1,5147

15019




lln_;n nam. 55
1 L Tabls 1 (continuacién)
Compuesto ' 25 £. (90)
No. A B I.LD Q p. . -
g 5 - ~(CH, ) ¢OHy n§5 1,5010
' H ~CH(CH, ) 25 41,5308
6 . - v 3 2 IID 3
. ~ 25 3
7 -H ~CH,CH(CH; ), ng? 1,521
CH ,
I oo H 22 4,5347
10 8 -H ~CHCH,CH, ng 4534
- - -58
9 H C(CH3)3 67-6
H (CH,) CH(cﬁ ) 25 1,5200
10 - ~(CH, ), CH(CHy )y oy T
_ce
15 11 ~H -.</:\> ‘ 153,5-155
~/Br
12 -} -@_ ' 159-160
. OH
13 -H al 200-201
w " @/ CH5 137
20 =
15 | % 139~140
Ce_
16 -1 | =0 . 106-107,5
' Br
2 17 | -H -7 119-120
| CH;_]
18 - Ly 118=120
ocH
19 ~H =& 160-162
30 , :
15019
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t Iojn nim. 56

(continuacién)

N/

- Tebla 1
Coupuesto A B n2% 6 p.f. (20)
20 -H ~CL 89-90
21 ~CH, -C1 170
22 -CH,CHy | -CL 87-88
23 ~CH,CH,CH, | =01 25 = 1,5494
2772Y03 =t
24 ~(CH,);CH, |-01 25 = q,5400
27373 p R
25 ~(CH,),CH, |-C1 25 = 14,5349
274773 B = b
- - 25 _
26 (CH2)50H3 c1 ny 1,513C
27 ~GH,CH(CHy )y ~CL n2’ = 1,5372
28 “CH._/M\ | -C1 73-75
2\t
29 -3 ~c1 139-141
Wa' - -
30 3 Br 136-138
31 _<i§ -I 156,5-159,5
32 -{3-ce -c1 103-105
33 -/ N-Br ~C1 111-112
34 -{3-ciy |01 127-130
_ce
35 A -c1 87-88




" po

10

15

20

25

30

15019

Ho;"u nim. 57
Table 1 (continuacién)
Compuesto A B n2’ § p.f. (20)
e
36 v, -C1 86-87 )
. ~ Br
37 _G -C1 94,5
Vot
cH
39 _C__\// 3 -C1 100-101
- __NO
40 -y 2 ~C1 147-149
_ 0CH
41 '//:_)\\ 3 -C1 128-129
ocd
ce 7
a2 | ={-ce -0l 111=113
G
43 - ~C1 149~151
CL
44 -H ~0~CHy 111
45 - ~0-CH,CH, 56-57,5
46 -H =0~ 150-151
47 -H -o-@ 105-110
48 -H -o-@-cz 139~140
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Hoju num. 58

Pabla 1 (continuacidn)

Compuesto

No A B n%S 6 p.f. (2C)
CH
49 ~H -o-%’:\\/ 92,5-94,5
, — CHy .
50 5| -0 108,5-109,5
51 _n| -0 Y-cHy 126-127
52 -H ~0~{ )-0CH . 97-98
_V,Cﬁ
53 -E ~0-¢ Y-ct 110,5-111
Ce
54 -H -0 y-Ct 116
2
55 -H -0\ 140-141
__ CH
56 .-H _o_{_\;_cnj 92-93,5
Cli
57 -H ~0-{_%-C2 104,5-107
CA
58 -H -0~ Y10, 135-136
59 -H ~0~{)-0CH,Co0H | 183-186
s
60 _ft | =0} ~0-CH~COO(CH, ) 5CH| §3-85
0
61 i -0 -0-CCH 129-131

3
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Tebla 1

Hojan nam. 5 9

1

(contiaunacidn)
COEI.%\)I\;?S'tO A B nI?)S S p-f- (QC)
0
62 -H =0~ =0~C-¥ i-CHy | 163-165
A 0
63 - | -0 \)-1:7-1-'0-0-(:}13 182-183
64 -H | -5-CH,CH, ' 54-54,5
65 -H | -5-CH,OH,GH; 84~106
66 -H | -5-CH,COOH 141-143
) _ _a 25
67 H | -5-CH,CO0CH,CH, a5’ 1,4223
68 “H | —gen 109=112
=y
69 B | =S Y-ce 96,5-98,5
0 B | s\_cn 127-130
7 8- Y-c 1
- _CH
71 - | sy 120-122,5
72 ~-H ‘S'CHz'@ 103~105
- 73 -H | —5-CH,</\%-Cs 102,5-103
T4 -H —}TH-CH20H3 86-87
75 -H ~NH-(CH, ) ;CH, 60-61,5
76 -H | ) T4~15
77 ~H _HH_<;9 203-204,5
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L Tablg 1 (continuacidn)
Cgmgl;?sto A B n§5 6 p.f. (2C)
7
78 | - 227-228,5
Cx
79 | el 228229
80 . ~ti-{ )-Br 265 (se descompo
ne)
2
81 -H —I‘H‘I—C\;CZ 232-233
c':Hzcn3
82 -z | -0 98-99
83 - | -E-CHY 79~79,5
Cit
84 -H -NH—('IH—@ 119-120
Cli5
85 -E | -MELY-Ce 190-191
—~CF
86 | S 233-243
87 ~CH, -(CH2)20H3 32-33
89 ~CH, | ~0-CHy 138-140
90 ~CH, | =0-CH,CH, 45-48
91 ~CH, | =0~CH,CE=CH, n2% = 1,5375
-
92 ~CH, ..o_@ 133-137
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tioja num. §1

Tabla 1 (continuacidn)
C°m§§?5t° A B n%s 6 p.f. (2C)
0
93 ~CH, -0-€:>-NH8-MHCH3 228-230
94 ~CHj -5-CH, 120-121
95 ~CHy ~3-CH,0H, 91,5=92,5
96 ~CHj ~5~CH,COOH 120~122
97 -ci; | S 124,5-126
98 ~CHy -S—CH2—<:> 98-99
99 ~CH, - NH-CH,CH; 134-135
100 ~CH, -NH-CH(CH;), 179-181,5
101 —CH3 ' —NH—CHZCH(CH3)2 150-153
CH,
, : ‘
102 -CH, - NH~CH~CH,CH 161=162
- CH
103 -CH w3 73-T4
3 NcH
3
104 ~CH, ~NH(CH, ) 5CH, 93-94
CH,CH
105 ~CH, - RT3 33-34,5
CH, CH, CH,CH,
CH,CH,CH
106 ~cy | -n( % 23| 49,5-50,5
"\ CH,,CH,CH,
107 ~CH, _HC>

. 81 s 5"83
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Ilojn nam. §2
Tgbla 1 (continuacidn)
Comgtée.zsto A B n]2)5 6 p.f. (20)
108 ~CH, =@ 85-86
'r/_\-

109 ~CH; N_ 0 100-103
110 ~CH, -TH- ) 187~189
11 1 ..CH3 -NH—CH2~ /_\\ 1 18"’1 19

COOH

|
113 -CH, ~NH(CH, );N(CH,CHy ) 126-129,5
114 ~CH - -Cll5 205,5=207
115 ~oHy | ~HH-{ 3-(ClL,)5CH5 | 195-198,5

- 25

116 ~CH,CHy | ~OCH,CH=CH, a2 1,5319
17 ~CHyCH; | ~0-¢Y) 100-102
118 ~CHyCHy | ~NH-CH,CH,y 131=133
119 ~CH,CH, | ~NH-CH,CH,CHy 116-121
120 ~CH,CHy ~NH—(CH2)3CH3 92-94
121 ~CH,CHy | -NH~(CHp ),CH(CHy ), [87-90,5

CH,CH,CH
122 ~CH, G -N:: 277273 58-60

CHoCH,CHy

(CH, ),CH
123 ~CcHy0H, | -8 23 3 n%S = 1,5569

\(CH2)3CH3
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Hojn . nfun. 63

L Tabla 1 (continuzcidn)
Compuesto A B n25 6 p.z. (20)
OCH,CH
124 | ~CH,CHy S 220,5-223,5
CHL,CH.
125 |-cHyoHy | M- 27| 468-171,5
126 | -CH,CH, -NH-CH,-( ~CHz | '166,5-169,5
127 | ~CHyCHy ~5-CH, C00H 126-128
128 | -CH,CH,0E,| =0-CH, 95-97
129 | -CH,CH,CH;| -0-CH,~CH=CH, n2’ = 1,5323
131 | -CH,CH,CHy| ~0-{) 130-132
132 | ~CH,CH,CH; | ~5-Cl, 85,5-90
133 | ~CH,CH,CH, | -5-CH,CH, 28-35
134 | -CHyCH,CHy| ~NH-CH,CHy 129-130
135 | ~CHpCHyCH;| ~NH-CH,CH,CH, 106-109
136 | ~CH,CH,CH, |, ~NH~(CH, )CH; 91-93
137 | -CH,OH,CH, | ~NHCH,CH(CH,), | 108-110
CH,
\
138 | ~CH,CH,CHy | ~NH-CH-CH,CH,8 71-173
139 | -0HCH,CH; | -WE-G(CH, ), n2’ = 1,5472
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lloja ntim, 64

- Tabla 1 (continugcidn)
Gompuesto) 4 B n22 § p.f. (20)

140 | ~CH,CH,CH; |-5-CH,~COOH 83-86

141 |-CH,CHyCHy |- ) 53-54

142 |~(CH,)CH, |-0-CH,CH=CH, n2 = 1,5274
143 |-(CHy)yCHy |~0-~CHy~C=CH n%s = 1,5314
144 —(CH2)3CH3 ~5~CH,~COOH 93-95

145 |-(CH,)CH; |-NH-CH, 143-145

146 |-(CH,),CH, |-HH-CH,0H, 76=77,5

147 -(CH2)50H3 —NH-CH20H3 71,573

148 |~CH,CH(CH,)} ~S~OH,CO0H 92-95

149 |-CH,CH(CH,)} -NH-CH,CH,CH, 107-110

150 |-CH,CH(CH;), —0-CH,CH=CH, 56-58

151 | =CH,~) ~NH-~CH, 139-140

152 -cu?_@ ~NH-CH,CH, 165-105

153 |-CHy-{ )  |-NH-CH,CH,CH 3 86-90

154 -CHZ-@ -NH-CH(CH,y ), 107-110

155 [l a0 121-123

CH,
156 |-ci)  [-n 2222 73-74
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Tabla 1

(continuacidn)

Hoja niim, 1) 5

i

Comgg?sto A B n%S 6 p.f. (20)
157 O | - 120-125
Y/ 2\
158 oy ~G-CH, 81-82
159 a ) ~0-CH,CH, 117-118
VAN -
160 - ~0-CH(CH, ), 140-141,5
o
161 - @ ~0-CH-COOCH,CH, 110-111,5
162 -\ ~0-¢ 184~186,5
s
163 0N “O‘G‘C 2 204-205,5
164 =¢ -5-CH, 110
165 ={ ) ~5-CH,CH, 86-58
166 —/_\ -S-CHZCOOCHZCH3 9395"‘95
167 | -0 -5-0, 162-163
168 _Q -s-T 7\ Ciig 143-144
169 —{_>—CH3 '-O-CHQCHB 82-85
170 ~(-cy | -5-0Hy 126-1238
171 ~(3-cuy | ~5-(CH,) 08, 93-94
172 - -ce ~0~CH,CHy 117-119
T
173 ~y-ce ~0~CH-CO0CH,CHy

| 121-122
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Tabla 1 (continuacién)

. 1
Hoja niun. 66

°°mgg?st° k B n%5 6 p.f. (2C)
174 -(d-ce | -s-cHy 155-157
175 ~{V-Ce | -5-(CH,),CH, 57-59
176 < - NH~CH,CH; 180-181
177 -@ ~NH-CH,CH,CHy 136-137
178 _Q -NH-CH,CH(CHy )y | 134=135
179 -Q ~NH-C(CH3 )4 116-117
180 @ -mx-o 145-146
CH
181 ~ -y 3 131-132
) \CH3
CH,CH
182 -3 N . 105-106
CH,CH,
CH,CH,CH
183 /N N B3 q0-11,5
= CH,CH,CH,
184 /N ‘Nﬂ 132-135 (se descon
_C> , pone)
—
N
185 <3 N, 211=212
186 e - 134-135
187 | <) =) 153-154
188 A -J(:b 185-187
189 _@ ~NH-CH,CH=CH, 125=-126




i

P-— - Hn;u nim, 67
1 L Isbla 1 (continuacidn)
Gompuesto | 4 B |25% 6 pr. (20)
5 190 'Q> ~NHCH, COOH 235 (se)descompo—
ne
CcooH
i
191 /A ~HB-Ci~CH, 203-204 (se des-
== conpone )
COOH
l R
192 /3 _ -NH-CH-CHZGH3 216~217 (se des—)
- : compone
10 : COOH
|
193 & -NHI--CH—CH(CHB)2 184~186 (se deo-
GOOH compone )
!
194 "@ -NH-CH—(CH2)3CH3 185-186 (se des-
. compene)
&
COOH
!
5 | 195 -0 ~NH-CBi~GH,,OH 183-185 (se den-
compone )
COoH
T 'l T
196 —@ -I\:H-C,h-/<:\._ 150 (se descompone)
- —NH~CI T -
197 _ H CﬂzCOOC:IZCH3 122-124
, . (')OOCH2CH3
2 198- A ~NE~CH~CH, Ol 82-84
o
199 7\ -+ ~N-CH,CO0H 177-178 (se descom
_ - pone)
200 7 ~NH-CH,CH,~C1 153-156
20 201 NH-CH,CH,~0-CH,CH 5
_@ - o= ;2 2"' - 2 3 123,5"12?’5
202 A ~NH-(CH, )3-0~CH3 | 115-117
0"
_ i |
203 -</;\> —JH-CHz—CH—CH3 127-129
30
15019
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Hoju nam. 68
B Tebla 1 (continuacién)
Compuesto A B 25 ¢ p.f. (20)
No. oy e
?H2-OH
204 -<;> ~NH-CH~CH,CH 150-152
205 ~( Y | ~NB-CH,CH,N(CH,CHy),|96-97,5
206 < ~NB-CH,CH,~CN 189-190
20 ~NH-CH,CH,~CO0H 155~=162 (se des-
1 -Q 2re compone)
208 | o 156-158
209 a) N 210-210,5
210 A -NH—<:>~cz 216-217
’ ~ CH,Cl{
211 0y |-y 23 197-198,5
OCH
212 -0 -NH—Q_é 282-283
_Ct
213 7R ~NH~CH,CH, 117-118
o O
214 4C37 ~E~CH,,CI,CH, 120,5-121
215 v Cf | -NE-CHy 190,5-192,5
CH,CH
216 _@CZ St 86,5-87
CH,CH,
Cs ) )
217 2 - NHCH,CH=CH, 109-111
COOH
Ct |
218 ~-NH~-CH~CH,CH 182-188 (se des-
*Cj; 2¥"3 compone )




Tabla 1

(continuacidn)

. 3 -
Hojr nfum. 09

Compuesto

No.

ng5 & pef. (20)
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219

220

221

222

223

224

225

226

227

228

229

230

231

232

g

ce
O

_Cz

-

<i§-C£

=1

o
a3
)

F
F
F

\
F

7\
_F

7 \
Br

7\
Br

7/ N\

28
28J
)
283
28]

Br

Br
7\

oy

-NH~CH,~COOCH,CH
2 2773

-NH—CHZCH2—OCH3

-NH—CHZCH3

—NHFCHZCHZCHS

—NHCH20H=CH2

COCH
i

—NH—CH—CH3

-VHFCH20H2—01

—NHFCHZCHe-Br

-N’/,CH20H3
~ N
CH,CH,

-NHCH20H3

-’-—C T
NH H20H20ﬂ3

~NH~CH,CH(CH, ),
. Ot

-8
CH20H3

93-101

175-178

142-144
126-127
104,5-1C5,5

126’5"127

113-114 (se des-
compone )

114-115

109-110,5

109-110

127-127,5

126-127

108,5-109

91-92
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Hoja niun, 70 ‘

o Tabla 1 (continuacidn),
Compuestol B n23 6 p.f. (50)
-~ Br
233 ~<:> ~NHCH, CH=CH, 120
' CO0H
Br |
234 N ~H-CH-CH 202~-206 (se des—
. & 3 ccmpone )
COOH
Br !
235 =N ~KH~CH~CH,CH, 190-194 (se des-
compene )
- CHz HH-CH,CH ‘
3 '
237 <) ~NHCH,CH,CHy - 135-135,5
’ — Cliy
238 _<:> ~NHCH,CH=CH, 145-146
— - Cil3 ?OOH
239 - ~NH~CH~CHj 177,5-179 (se desq
compone
//__(CH3
=4\ -NH-0 - -
240 & NH-CH CE ~C1 106-1C8,5
- I\ i -
241 <=\/ CH3 NH CH20H3 154~155
242 ) -CHy ~NH~CH,,CH,CH, 115-116,5
243 - D~ciy | -NH-CH,CE=Clp 112-113
244 _<:>_Cg ~NE-CH,CHy 153-155
246 -<:>_c£ ~NH~CH, CH=CH, 127-129
OH
247 | -(:}hcz - NE~CH,CH~CH, 103-108
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Hojn nidum. 71
= Tabla 1 (continuacidn)
Compuestol B 2’ 6 p.r. (2C)
248 ~{ Y-Br ~NE-~CH,CH,CH, 161-162
N~ I AT
249 _Q ~NE-CH,CH,CH, 118-119
NO ,
250 AN ~NH-CH,CH, 169-172
—~ N0, s
251 3 ~NE~CH, CH,CHy 141-142
ryOCH3
252 /A -NH~CH,,CH 196-198
=~ ocn, &
OCH
2 N -KBE-CH_CH_CH 1331
53 @ o i Hy oy 33-135
3
_C# o 8
254 _@_c £ —r?h—CH3 226-22
_Ce :
255 -@-cz - ~HH-~CH,CH, 208-210
_Ck .
256 -@-—C 2 ~NHCH, CH=CH,, 154 ,5-156
_C4 ,
257 |(D-Ct | -NH-CH,CH,OH 162-164
' COOH
58 _@Cz Hé}hCHCH 83-187 (se a
2 ~C2 -§H-CH~ 1. 163=187 (se des=
23 compone )
_C# :
YR - v
259 =L oy —I\H—CHEChB 176-182
ce
/A% . 5
260 | 7 ¢ ~H-~CH,CH,,CH, 150-153
261 -0-~CHj ~C1 116-117
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- TPebla 1 (continuacidn)
Compuestol B 25 6 p.f. (20)
262 ~0~CH,CH, -C1 58-59
263 -O—CH20H20H3 ~C1 34~42
264 ~0=CH( CHy )o -Cl 48,5-50
&5
265 ~0-CHCH, 0l ~C1 63-66,5
266 -0—© -C1 115-118
.
067 |0 -C1 114=121
268 -0 \ ~C1 101,5-104,5
269 -0~ \-C2 -0l 105,0-109,5
_ G
270 _o.@_cg ~Cl 128-132,5
271 ~5-CHy -C1 86-90
272 | -8~CH,CH, ~C1 55-58,5
273 ~5~CH,CH,CH; ~C1 35-38
274 ~S-CH(CH; ), ~C1 38-45
275 | -5-CH,C000K,CH; | ~C1 n§5 = 1,5842
276 | -8-¢) -C1 136-138,5
277 -0-¢) ~NH-CH,CH, |  197-198
28| o Ct ~NE-CH,CHy | 192-193
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L Tebla 1 (continuacién)
Compueste 4 B n22 6 p.f. (20)
_Ct
279 ~0-{ %t ~NH-CH,CH, 102-103
280  |-0-0) ~NE-CH,,CH,,Cfy 218-219
281 Ch ~NH-CH,,CH,,CH 127128
-0 hii=biipUliobhs
282 ~$-CH, ~HH-CE, 254257
283 -5-CH, ~KH-CH,CH,CH, 198-202
284 ~5-CH,CH; | -NH-CH,CH,CH, 165-169
285 ) ~NE-CE,CH,CH; 1201-204,5
286 ~8-Ci~{ X, |-VH-CH,CHyCHy 153-155,5
287 ad) ~0-0Y 184-185,5
CH3 0}13
288 |0 |0 159-160
CHy

. l

289 -0-CHy ~0-CH-COOCE,CH; | 179-180
290 ~5-CH, ~5~CH, 139~-142,5
291 ~S-CH,CH,  |-S-CH,CH, 125-126,5
292 ~5~CH,CH,CHy ~S~CHyCH,CH, 80-82,5
293 |- y-Ct | -5 )-Ce 248-250,5
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.- Los nuevos derivados de 2,3~dicianopirazina de
férmula (I) proporcionsdos por la presente invencidén tienen
la capacidad de inhibir la germinacidn de las semillas de
malas hierbas y/o marchitar sus tallos y khojas, y por con-
slgulente ponern de manifiesto un efecto herbicida sobresa-
liente como ingrediente activo de herbicidas para antes del
brote y/o despuds del brote en tratemiento de terreros asu-
mergidos, tratamiento de hojas en le etapa de crecimisnto
de mglas hierbas, tratamiento de tierras altas de lahor,
etc. En particuler, los compuestos activos de férmula (I)
de esta invencidn tienen eccidn herbicida excelente en te-
rrenos bajos sumergidos o arrozales que contienen gbunden-
cia de sgua, y pueden ser usados ventajosamente como ingre-—
dientes activos de herbicidas para eplicar a arrozales; La
superior sctividad de los compuestos de férmula (I) de es-
te invencidén se cree puede astribuirse sl mecsnismo por el
que los compuestos se disuelven en agua y son fécilmente
gbsorbidos por les malas hierbgs g partir de sus semilles,
raices o follaje sumergido, sctuando directamente de este
modo sobre la inhibicién Qe su germinacidén, la inhibicidn
de su crecimiento, su marchitesz, etc.

Los compusstos activos de férmule (I) de esta in-
vencidn tienen accilones herbicidas selectivas y puedeh con~
troler eficazmente sdélo malas hierbas nocivas sin efectos
substanciales sobre productos egricolas y horticolas tales
como arroz, cebada, trigo y vegetales. Por ejemplo, por tra
temlento del  terreno sumergido en arrozales, los compuestos
activos de esta invencidén pueden destrulr selectivamente
la Echinochloa oryzicola, male hiérba tipica de la femilia

de las Gramineas, sin dafio substanciel para el arroz que
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-tembién es une planta de la femilia de las Graminess.

Asi pues, segln otro aspecto de esta invencidn,
se proporcionz un herbicida que contiene una cantided efi-
caz coro herbicida Gel nuevo derivado de 2,3-dicianopira~
zina de férmuls (I).

Durente el curso de un estudio de este herbicida
los presentes inventores han descubierto que (i) 2,2~dicia+

nopirszina de férmuls
NC\/N
£ D (VITI-1)
v ¥ .

(ii) 2,3-diciano-5-halo-6~(amino substituido)pirazinas de

férmula
NC N B
NN\
| ]:/ U Ry (VITI-2)
[0
%5

en donde X5 represente un atomo de haldgenoc, y R2 ¥y R3 son
como se ha definido anteriormente, e (iii) derivsdos Qe

2,3~dicianoquinoxeling de férmuls
NC :
/N N R6
. U (VIII-3)
ne 7T NINS

halégeno o un grupo metilo, que o son conocidos o pueden
ser sintetizedos mediente métodos similares a los usados

para preparar los compuestos conocidos, ponen de manifiestd
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| sgimismo acclones herbicidas como 1o hacen los derivados
de 2,3-dicianspirazing de férmule (I) de esta invencidn.
Ejemslos tipicos de los compuestos de férmules

(VIII-1), (VIII-2) y (VIII-3) se muestran en la Tabla 2.

Tablg 2
| NC A
Compuestos de lg férmuls \‘ - °
~
NC B,
Gompuesto A, B, paf. (2C)
294 -H ~H 132
295 ~NH~CH,CHy ~C1 146~147
296 ~NH-CH,CH, Ol -CL 126~127
297 -N(CH3 )5 ~C1 47~ 48
298 —IO -C1 82 - 83
299 -NH—@ -0l 175- 176
300 -NH—CH2-© ~C1 130~ 131,5
301 ~CH=CE~CH=CH- 218 - 220
gt
302 =CH=C~CH=CE~ 116
L
303 ~CH=C—CH=CH- 180 - 181
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| l& -CH=C-CH=CH- en la que Rg representa un 4tomo de ni-

| Escrofuleriaceas (Dopatrium junceun. Vendellis angustifolis

1
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invencidn proporciona un herbicida que comprende como in-
grediente activo unsg centidad eficaz como herbicida de un

derivedo de 2,3-dicisnopirazina de férmule general

~z I AO
[ | (VIII)

J ~
w7 B

e

en la que: (i) A, ¥ By tienen, cada uno, los mismos signi-
ficados que A y B definidos enteriormente en esta Memorig;
o (ii) A, representa un atomo de hidrégeno y B, represen~

$a wn dtomo de hidrdgeno; o (iii) A, representa un étomo
I
e

de haldgeno y B, representa un grupo de férmuls —N\\\ ;
R-
k)

6 (iv) Ay ¥ B, conjuntamente representan un grupo de fdérmu+

Rg

drégeno o haldgeno o un grupo metilo.

Melas hierbas diversas pueden ser controlsdas pox

los herbicidas de esta invencidn, y seguidamente se enume-
ren ejemplos tipicos. Estos ejemplos son meramente ilustrad
tivos, y debe entenderse que los herbicidas de esta inven~
cidén ponen de manifiesto efectos herbicidas igualmente su-

periores gobre otras males hierbas.

Malas hierbes en arrozsles

Compuestas (Bidens tripartite, etc);

Deicnostema violaceum. Lindernia procumbens, etc);

Litracess (Ammenia multiflora. Rotels indica. Lythrum en-

ceps, etc.);

L e




P

10

15

20

25

30

15019

| Poligondceas (Polygonum Hydropiper, etc.);

llo}u adam, 78

| Elgtindceas (Elatine triandra, etc.);
Calitricdcess (Callitriche verna, etec.);

Onagréceas (Ludwigia prostrata, etc.);

Pontederidceas (ionochoria veginalis, etc.)s; ‘
Erioczuldceas (Eriocaulon Sieboldtianum, Eriocaulon Mique-
lienum, etc.);

Lemndceas (Spirodela polyrhizs. Lemna paucicostate, Leuna
trisulca, etc.);

Ciperdcees (Cyperus difformis, Eleocharis acicularis,
Fimbristylis miliaceae, Cyperus serotinus, Scirpus juncoi-
des, etc.); '

Cramineas (Echinochloa oryzicola, Hymenachne indica, etc.)s;

Alismatacees (Alisma cenaliculatum, Segitteria trifolia,
Segittarie pygmeea, Segittaria sginashi, etc.);
Mersiledceas (Xarsilea quedrifolig, etc.); ¥

Zignematdceas (Spirogyra srcla, etc.); ete.

Malss hierbas en tierras gltes de labor

Compuestes (Erigeron annuus, Erigeron philadelphicus, Galin
soga ciliata, Erigeron canedensis, Teraxecum officinele,
etc.); '
Rubidceas (Galium Aparine, etc.);

Escrofularidceas (Veronica didyma, etc.);

Solandceas (Solgnum nigrum, etc.);

Convolvulécess (Calystegia hederacea, etc.);
Euforbidceas (Euphorbia supina, etec.);

Oxalidécees (Oxalis corniculeate, Oxalis Mertiana, etc.);

Cruciferas (Capsells bursa-pastoris, Rephanus raphenistrum,

Hidrocaritdceaes (Blyxa ceratosperms, Ottelia alismoideé, etic.)

b
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_Brassice nigra, etc.);
Ceriofildceas (Stellaris Alsine, Cerastium holosteoides,
Stellaria media, etc.);
Amgranticeas (imaranthus viridis, Amaranthus lividus, etc.]
Quenopodidceas (Chenopodium 2lbum, Chenopodivm ficifolium,
ete.);
Poligondceas (Polygonum persicaria, Rumex japonicus. eic.)
Ciperédceas (Cyperus rotundus, Cyperus Iria, etc.); ¥
Gramineas (flopecurus aequelis, Digiteria adscendens, Poa
annua, Eleusiné indica, Echinochlos crus-gallis, etc.)
Muchos de los compuestos herbicidas de esta in-
vencidn exhiben acciones herbicldas sobresslientes sobre
malas hierbas de arrozales, en tratamiento de terrenos su—
mergldos. Estos compuestos son por lo generel no tdéxicos
pera, 1as:plantas de arroz transplantadas, y pueden contro-
lar eficazmente las malas hierbas en arrozsles, tales como
las descritas anteriormente en esta Nemoria (véase Tubla 4

que figurs mes adelante). Por ejemplo, entre los compues—

ximas actividades son los compuestos Nos. 130, 143, 176,
177, 192, 213, 214, 218, 222, 223, 229, 230, 235, 236, 237
241 y 242. Los que tienen la mgyor actividad en segundo 1lu
gar son los compuestos Nos. 1, 6, 11, 12, 14, 15, 16, 21,
22, 23, 26, 46, 47, 50, 53, 54, 56, 57, 58, 64, 66, 68, 72
94, 95, 97, 127, 129, 130, 132, 139, 142, 144, 152, 165,
166, 178, 184, 189, 191, 193, 198, 204, 217, 224, 225, 226
231, 233, 234, 254, 258, 262, 263, 264, 265 y 277.

Asi pues, la invencidn presente proporciona un

variedad de malas hierbas en arrozales sin fitotoxicidad

tos activos indicados en la Tabla 1, los que tienen las ma+

numero de compuestos activos que pueden controlsr una ampli

“a
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L gubgtancial para el arroz transplantado.

lucizs de las couposiciones herbicldas de esta
invencioén exhinen actividedes herbicidas unicas. Por ejem~
plo, las que contienen compuestos de férmula (I-d), en es-

pecial aquellos de la férmule siguiente:

NC AlBl

NN
f D/ (I-a-1)
N NN g

141

en la que Aqq4 tiene el mismo significedo que A435 ¥ Byyq
representa un grupo etilamino, n-propilamino, n- o lso-bu-
tilamino, 1-cervoxietilemino, 1=carboxi-n-propilamino, 1-
-carboxi-iso-butilamino, 1-carboxi-n-pentilamino, o alila-
mino, por ejemplo, los compuestos Nos. 176, 177, 178, 589,
191, 192, 193, 194, 213, 214, 217, 213, 222, 223, 224, 225,
229, 230, 231, 233, 234, 235, 236, 237, 238, 239, 241, 242,
243, 244, 245, 248, 255, 256, 258, 259 y 260, mostrados en
la Tabla 1, tienen la proviedad de decolorar y marchitar
selectivamente (ocasionar clorosis; es decir inhibir la
formacién de clorofila y/o acelerar su descomposicién) ma-
las hierbas sin clorosis para los cultivos utiles. Por con-
siguiente, son sumamente adecuados como herbicides altamen—
te selectivos del tipo de clorosis. Ademas, muchos dellos
herbicidas que contienen los compuestos de férmula (I-d-1)
no gélo tienen actividades clordticas y herbicidas selecti-
vas superiores, sino que también ponen de manifiesto un al-
to nivel de actividad clordtica selectiva tanto en arroza-
les como en tierras altas de labo;, incluso cuando se apli-
can a dosis bajas por unidad de superficie, y también deco-

loran y marchitan selectivaemente melas hierbas de cultivos




10

15

20

25

30

15019

“ |
Hoja nam., 8']

-de arroz y4de cultivos en tierras altus de labor, sin clo-
rosis de cultivos importantes, tanto meliante aplicacidn a%
terreno como en aplicacién foliar. Zsto actividad £isiolé |
glca sorprendentemente Unica es puesta de manifiesto, por !
ejemplo, por el hecho de que los herbicidas que contienen !
los compuestos Nos. 176, 177, 192, 213, 214, 218, 222, 223,
229, 230, 235, 236, 237, 241 y 242, que son los compuestos
mas adecuados de férmula (I-d~1) pueden decolorar y marchi-
tar casi ftodas las malas hierbas de arrozales, anuale3 y pd
remnes, tales como Echinochloa oryzicola, Scirpué jurcoided
HMonochoria vaginalis, Rotale indica, Lindernia procvmbens,
Elatine triandra, Segittaria pysmsea, Cyperus serotinus,
Sagittaria trifolia, Sagittaria gginashi, Cyperus diffor-
mis, y Spirodele polyrhiza en cultivos sumergidos en un mo
mento comprendido entre la germinacidn de las malas hier-
bas y su etapa de 2-3 hojas (dentro de aproximadamente 15
dias después del transplante de plantas de arroz).Por ctra
parte las plantas de arroz como semillas, en la etapa de
2-3 hojas que se plantan a una profundidad de 0,5 a2 1 cm
o mds no son gfectadas en absoluto por las acclones clord-
ticas de los herbicidas de esta invencidn. Merece la pena
notar en especial que incluso cuando la dosiz de estos her-
bicidas es cinco veces mayor que la requefida pars ocasio-
nar clorosis y merchitez de las mélas hierbag, estos herbid
cides no ocasionan en absoluto clorosis a las plantas de*r
arroz. |

‘ Cuando se usan juntamente con los herbicidas de
la invencidn pequefias cantidades de herbicidas de arrozaled
convencionales, todas las malas hierbags fuercn +totalmenie

erradicadas usando-incluso dosis inferiores de los ingre-
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1os herbicidas de esta invencidn no son fitotdxicos para
las plantas de arroz si se suspenden en ggua y se roecian
sobre un cultivo de arroz sumergido después del transplan-
te o se aplican como granulos o semejante a un cultivo su-

wergido, Entre las malas hierbas de cultivos de arroz, las

mglas hierbas anuales de hoja ancha y las Lemndceas son es+

pecialmente sensibles a los agentes herbicidas de este in-
vencidén, y pueden ser controledas aplicando dosis muy ba-

jas de los egentes herbicidas (por ejemplo, en el casc del

compuesto No. 177, 25 a 50 g/10 éreas o menos). Echinochlog

oryzicola tanto en las etapas iniciales del crecimienté co~

mo en las intermediams pueden ser decolorgzdes y marchitadas
completamente aplicando el compussto No. 177 a une dosis dg
50 & 100 g/10 éreas o menos. Ademds, el compuesto No. 177
a ung dosis de 100 a 200 g/10 4reas puede decolorar y mar-
chltar Segittaria pygmaea y Cyﬁerus serotinus, perennes.
Cuando se cultivan cosechas inportantes en tierrs
pltas de labor y se rocian los herbicidas de esta invencidy
en el momento de la presencia simultdnea de malas hierbas,
de modo que pueden depositarse sobre lg totalidad de las
superficies de cultivos y de las malas hierbas, malas hier-
bas gramineas anuales y malas hierbas de hojas anchas} ta~
les como Digiteria adscendens, Elcusine indica, Amaranthus
viridis, Chenopodium ficifolium, Galinsoga ciliata, Polygo-
nun persicaria, Alopecurus aequalls y Amaranthus lividus,
pueden ser totalmente decoloradas y merchitadas. La dosis
del herbicids de esta invencidn necesaris para la represidn
herbicida total es de eproximadamente 50 a 100 g/10 éreas

para el compuesto No. 177. Por ejemplo, el compuesto No. 17
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no es fitotdxico para zanshorias a una dosis de hasia

1000 g/10 ‘reas, para el girasol, el alzoddn, el arroz, el

maiz y la cefla de azucar = una dosis de hasta 500 g/10 dreds,

¥y para el cacahuete, trigo, soja y rdbano a una dosis de
hasta 250 g/10 é4reas.
En tratamiento foliar general, los herbicidas de

la invencidn exhiben efectos méds sobresalientes a dosis mas

bajes aplicados en un momento dado entre el brote y lu eta+t

pa de 2,5 hojas. Cuando se¢ rocia la superficie total de
ung tlerra cuvierta con césped (Manila grass, Césped Japo-
nés), el compuesto No. 177 a wna dosis de 100 g/10 éraas

ocasiona la clorosis y marchitez de la mayor parte de las

malas hierbas anuales, pero no es fitotdéxico para el Wanilg-

grass y el césped Japonés, incluso cuando se aplica a vna
dosis de 1600 g/10 greas.

Se examiné la clorosis selectiva sembrando culti-
vos, cubriéndoles con tierra haste una altura de aproxima-
demente 2 a 3 cm, y aplicando un herbicida que contenfa el
coﬁpuesto de férmula (I-d-1) de la invencién a le superfi-
cie del terreno. Casi todas las malas hierbas mostraban
clorosis y marchitez cuando la dosis era de 50 g/10 areas
y més, y estaban casi completamente decoloradas y marchi-
tadas a ung dosis de 100 g/10 éreas.

Malas hierbas importantes de tierras altas de la-
bor incluyen Digitaria adscendens, Polygonum persicaria,
Galinsoga ciliata, Amarenthus viridis, Chenopodium albun,
Chenopodium ficifolium, Echinochloz crus-gelli,y Alopecurus
aequalis. Por otra perte, cultivés en tisrres altas de le-

bor que permsnecen firmes, sin clorosis, incluyen zanzhoris
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_girasol, algoddn, cacahuete, soja, maiz, erroz y rébanos.
Algunos de ellos no sufren de accién clordética incluso cuay
do la dosis es de 16 veces (por ejemplo, 1600 g/10 dreas
pare el compuesto No. 177) mayor que la necesaria paras la
clorosis y marchitez de las malas hierbas. Ademgs, 1los herd
bicidas de esta invencién forman una capa tratada firme gque
no se aprecia con los herblcidas convencioneles dentro de
0,5 cm de la superficle del terreno en tierras sltes de leq
bor y, por ejemplo, cuando el compuesto No. 177 se aplica
en la proporcidén de 100 g/10 areas, se descompone graiual-
mente en la tierra tratada y muestra una actividad résiﬁuaﬂ
durante 20 a 30 dlas.

Los herbicidas de esta invencidn son eficaces
tambidén contra ung varieded muy extensa de otras males ﬁiex-
bas de tierras altas de labor incluyendo Galium Aparin, Ru-
mex japonicus, Erigeron philadelphicus, Erigeron annuus, y
Capsella bursapastoria. Se ha encontrado sorprendenteucnte
también, que estos herbicidas muestrsn efectos herbdicidas
sobresalientes en el control de malas hierbas perennes ta-
les como Cyperus rotundus y Oxells liartiana, que son suma-
mente dificiles de erradicar.

Cugndo un herbicida que contiens un compuesto de
férmule (I-d-1), por ejemplo el compuesto No. 177, se apli-
ca a una dosis de 100 a 200 g/10 éreess y después se mezcla
uniformemente con la tierra en una capa superficial con wng
profundidad de 5 cm, la mayor parte de las malas hierbas
anuales y perennes, después de germinar, resulben decolora-
das y marchitadas. Cuando se siembran cosechas diversas apno
ximadamente 20 dias después de la erradicacidn de las malas

hierbas, aquellos cultivoes que gon intrinsecamente sensibles
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2l herbicida no sufren fitotoxicidad. Esto sugieré la epti-
tud de aplicacidn de los herbicidas de esta invencidn como
agentes de represidn de malas hierbas perennes.

Algunos de los herbicidas de esta invencidn ponen
de manifiesto una actividad de ocasionar un sintoma seme-
Jante a antlauxina. Ejemplos de compuestos activos que po-
seen una actividad tal son los compuestos Hos. 119, 167,
190, 191, 196, 139, 207, 266, 268, 276, 291, 292 y 293, in+
dicados en 1z Tabla 1.

Adengs glgunos de los herbicidas de esta invencid
exhiben una alta actividad de inhibir la germinacide de ma-
les hierbas. Por ejemplo, herbicidas que contlenen compues-

tos de la férmula siguiente
R NPl
{
:I; 11\ (I-c-1)
N -
NC B151

en la que A121 tiene el mismo significado que A12 ¥y B131
representa un grupo aliloxi 6 2-propiniloxi, por ejemvlo
los compuestos Wos. 91, 129, 130, 142 y 143, indicados en
la Tabla 1, tienen tal actividad.

Segun se ha indicado anteriormente, los herbici-
das de eéta invenciodn son muy eficaces como hervicidas pars
tratar terrenos sumergidos en el cuwlitivo del arroz.

Los herbicidas de esta invencidn exhiben por lo
generzl actividades herbicidas altas, como agentes de tra—

tamiento foligr duranve el crecimiento de las malas hierbas

bicidas de esta invencién_son generalmente no selectivos

para malas hierbas. Algunos de ellos tienen selectividad fa

(véase Tabla 5 que figura mis adelante). Kuchos de 10s her-

ie]
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1 _1iar por contacto para cultivos importantes tales. como
arroz y trigo, y reprimen no solamente malas hierbas de la
femilia de lgs gramineas y otras malas hierbas generales
de hojaes anchas, sin fitotoxicidad para el género Oryza ¥
5 el génerc Triticum de la familia de las gremineas. Esta _
notable selectividad especifice se pone de manifiesto, por
ejemplo, por el compuesto No. 22 indicado en la Tabla 1,
que es seguro sobre el género Oryza y posee un efecfp-her—
bicida marcado sobre malas hierbas de la familia de las grag
10 nineas distintes del género Oryza tales como trigo y muchas
malas hierbas de hojas anchas. Herbicldas conocidos que po-s
seen un grado elevado tal de selectividad de contacto son
el Propanil en el cultivo del arroz y la Atrazins en'el
_ cultivo del maiz. E1l Propanil pierde su selectividad pbr
15 reaccidén con insecticidas de tipo carbemato o lnsecticidas
orgénicog fosforados y ocasiona de este modo fitotoxicldad|
mientras que el compuesto No., 22 no tiene tal reactividad.
Ejemplos de compuestos activos que exhiben actividad herbi-
cida superior en tratemiento foliar incluyen los compues-
20 tos Nos. 1, 2, 3, 4, 5, 8, 10, 20, 21, 22, 23, 24, 26, 130
143, 176, 177, 213, 214, 222, 223, 225, 229, 262 y 263.
Los herbicidas de esta invencidén muestran activi-
ded herbicida en el tratamiento de tierras de lebor altas
con un contenido de humedad relativamente bajo. Por ejemplq,
25 los compuestos Nos. 176, 177, 191, 213 y 214, muestran ac~
ciones herbicides superiores en tlerras altas de labor. EgA
tos tienen efectos sobresalientes contra Digiterie adscen-
dens y BEchinochloe c¢rus-galli que son malas hierbas grami-
nees tipicas en tierras de lebor glies y Amarenthus viridig,
30 sin toxicided para el trigo, el arroz, el maiz, la soja,

15019
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etc. (véase la Tabla 6). Los compuestos Nos. 176,177, 191,
213, 214, 222, 230 y 237 son absorbidos por ls capa super- |
ficiel de tierres de labor altas, y ocesionan clorosis no
selectiva en cesi todas las malas hierbass de tierras de la-—
bor altes que se presentan slli, asi como marchiten las
mismes. No obstante, no son fitotdxicos para los cultivos
usuzles sembrados por debajo de la capa superficial que con
tiene estos compuestos sctivos absorbidos en ellsa.

Los compuestos activos de férmula (VIII) pucden
ger aplicados a un medio de cultivo o a plantas que har de
‘ger tratedas, tento solos o, como se hace generslmente, co-
mo composiciones herbicidas gue comprenden una cantidad
efectiva como herbicide de uno o mas compuestos de férmula
(VIII) y un excipiente aceptable desde el punto de vista
egrondémico. Mediente excipiente cceptable desde el punto
de vista agrondmico se entiende cuslquier substancis qus
puede ser usada pare disolver, dispersar o difundir wm ‘com-
puesto herbicida en las composiciones sin perjudicer su
efecto herbicide y que por si misma no tiene efecto perju-
dicial sobre el terreno, el equipo, los cultivos ¢ el me-
dio embiente sgronémico. Las composiciones herbicides de
esta invencidn pueden ser formulzciones sdélidas o liguidas
o- soluciones. Por ejemplo, el compuesto de férmule (VIII)
puede formularse en forma de polvos humectebles, concentre-
¢os emulsionables, polvos finos, formulaciones.granulares,

gerosoles, o concentrsdos emulsionables que pueden fluir.

excipiente liquido o sélido, y, si se desea, se incorporan
tensoactivos adecuados.

Ejemplos de excipientes s6lidos que son Utiles
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(por ejemplo, elmiddn, goma arébiga, ctc.), polvos minera-
les, minerales arcillosos (por ejemplo del grupo de la cao-
linite, del grupo de la montmorillonite, ete.), talco, pi=-
rofilita, vermiculita, calecita, yeso, gel de silice, grupo
de las micas, dolomitas, magnesita, kieselguhr, cal epageda,
piedra pdmez, ezufre, sales inorgénicas (por ejemplo, carbg
nato de celcio), y polimeros sintéticos (por ejemplo, rasi-
na fendlica o resina de urea). Ejemplos de excipientes 1i-
quidos o disolventes que son Utiles en la préctica de éeta
invencién incluyen egue, hidrocerburos aliféticos o alici-
clicos (por ejemplo n-hexano, ciclokexano, éter de poiyé~
leo, nafta disolvente, queroseno o aceite ligero), hidrocan
buros arométicos (por ejemplo benceno, tolueno, xiléno, me-
tilnafteleno, ¢ nafte aromdtica), elcoholes (p.e. metanol,
etanol, propenol o etilenglicol), hidrocarburos halogerados
(por ejemplo, cloruro de metileno, triclorocetileno, tetra-
fluoroetano, o clorobenceno), éteres (por ejemplo, éter
et{lico, tetrshidrofureno, dioxano o etil celosolve), ce-
tonas (por ejemplo, ecetons, metil-etil~cetona, metil-iso-
butil-cetona, ciclohexanona o isoforona), ésteres (p.e.
aceteto de etilo, o aceteto de butilo), emidas (por ejemplg
N,N-dimetilformemida é N,N~-dimetilacetemida), y sulféxidos
(por ejemplo, dimetilsulféxido).

Emulgentes sdecuados incluyen, por ejemplo, los
derivados de 6xido de etileno de alcohilfenoles o alcoholes
de cadena larga, mercaptanos, dcidos carboxilicos, y éminas
reactivaes y alcoholes polihidroxilados parcialmente esteri
ficedos. Sulfatos o sulfonatos solubles en disolventes, ta-

les como lgs seles alcalino térreas o sales de agmina de gl-

-
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-cohilbencenosulfonatos y los sulfatos de glcohol graso y
sodio, que poscen propiedsdes de activiilad superficial, pug
den ser usados como emulgentes tento .solos como en gsocia-
cidn con productos de reeccidn del 6bxido de etileno.

El herbicida de estz invencién, aun cuando depen
diendo de su forme, puede contener generslmente gl menos
0,5% en peso, preferiblemente de 1 a 99% en peso, més pre-
feriblemente de 2 a 80% en peso, del compuesto activo de
férmula (VIII) basado en el peso del herbicids.

Los herbicidas de este invencidén se formulen en
cualquier forma deseada tales como polvos finos, grénvlos,
polvos humectebles, soluciones, concentrados emulsionables)
y eerosoles, segun el método de aplicacidén. Le formulacidn
de estas composiciones herbicidas puede ser efectuads me-
diante procedimientos conocidos per se en la técnica. For
'ejemplo, pueden formulerse polvos finog, granulos y polves
humectables mezeclando y pulverizando por 10 menos un com-
puesto activo de férmule (VIII) y por lo menos un excipiend
te o diluyente sdlido antes descrito, afiadiendo una centi~
dad adecusds de un agente tensioactivo, y mezclindoles uni-
formemente. Pueden formularse soluciones o concentrados
emulsionables disolviendo o dispersendo por lo menos un
compuesto activo de férmile (VIII) en por lo menos wno de
loé excipientes o diluyentes liquidos, y si se desee, eiia-
diendo un agente tensiosctivo,

Losg polvos finos y grénulos pueden contener el
compuesto activo en uns concentracidn de 2 g 30% en peso,
basada en el peso del herbicida, y los polvos humectables,
soluciones y concentrados émulsionébles pueden contener de

5 a 60% en peso del compuestoc activo.
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Los herbicidas de esta invencién pueden contener
tarbién fungicidas, bactericidas, insceticidas, acaricides)
nematocidas, fertilizantes, sgentes reguladores del creci-
miento de plentes, y otrog herbicidas que se empleen habi-

tualmente en el campo agricola.

Los compuestos indicsdos en le Tabla 3 que figu-

Th*

re. seguidamente, pueden emplesrse de modo especialmerie ve:
tajoso como los otros herbicidaes cuyo efecto herbileida
puede gumenterse sirérgicamente usando una combinacién de
los compuestos activos de ests invencidn aun cﬁando difie~
ren segin losg tipos de malas hierbas que hen de ser ccutro
ladas, y el método de aplicaclidén. Debe apreciarse que hay
otros herbicidas que pueden exhibir efectos sinérgicos cuan
do se wsen juntamente con los herbicidas de esta invencién
En perticular, log herbicidas del tipo que perturba 21 me-
canismo de formgcldn de clorofila de malas hierbas y oca=
siona su clorosis y marchitez, por ejemplo herbicidass que
contienen los compuestos de férmule (I-d-1) antes mostre-
dos, afectan tembién a los eminodcidos, proteines, grasas
e hidratos de cerbono, que constituyen cuerpos de plantas,
y écidos nucléicos u hormonas que juegan un papel impor-
tante dentro del cuerpo. Usando une combinacién de una cen
t1idad pequefia del herbicida de esta invenéién y otro her—

bicida, su efectc herbicida suments de modo tremendo.
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Nombre vulgar (ncombre registrszdo)
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Numsncletura quimica

trifluralin

amibén

glaclor (Lasso)

cloroprofam (CIEC)
diurén (DCHU)
linurén (Afalon)
cioronitrofen (cNP)
simazina (CAT)

atrazina (Gesaprim)

DNBP

simetring

MT~101
SK-223

bentiocerb (Saturn)
butaclor (Machete)
molingte (Ordram)
KCP

swep

diclobenil (Cesoron)

oxadiazdén (Ronster)

A, oL X ~Frifluoro-2,6~dinitro-
~N,N-di-n-propil-p-toluiding

acido 2,3-dicloro-3-aminobenzoido.

N-metoximetil~2,6-dietil~X -clo-
roacetgnilida.

2,6~=diclorobenzonitrilo

isopropil=-N~(3-clorofenil jcarbsd
meto

3-(3,4-diclorofenil )-1, 1-dimetill
urea

3-(3,4~-diclorofenil )-1-metoxi=-14
-metilures

2,4,6=triclorofenil-4*'~nitrofe~
nil-éter

2-cloro-4,6-bis(etileming )-~s-~
~trigzing

2-cloro-4-etilgmino~E~igopropil—
amino~g-trigzing

2-sec-butil-4,6~dinitrofenol

2-netiltic~4,6-bis(etilamino)~gc-
-trigzina

* -(f ~naftoxi)-n-propioanilida

1=( o , X =dimetilbencil )=3~(4-me
tilfenil )urez

3~(2,4~dicloro-5~isopropoxifenil|)-
~terc~butil~1,3,4-0xadiszol -2
(3H)~ona

S~(4—clorobenci1)-N,N—dietiltiol
-czrbanato

2=~cloro-~2',6'~dietil~N~(n-buto-
ximetil Jacetanilidg

S-g¢til~hexahidro-1H-azeping~1-
~czrbotioato

acido 2-metil-4-(clorofenoxi)acé
tico

metil-N-(3,4~-diclorofenil )cerba~
mato
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- A Tabla 3 (continuascidn)
Nombre vulcer (nombre registrado) Nomencleture quimice
bentazén (Basegran) 3-isopropil-1H-2,1,3~benzo-
tiadiazina~(4)-3H~ona-2,2~
-didxido
propanil (Stem) 3,4-d1cloro~n~propioanilida
}MOPB dcido ¥ -(2-metil-4-clorofe-

. i
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noxi )-n-butirico.

Asi pues, seglin otro aspecto todavia, la presen-
te invencién proporciona une composicidén herbicida qﬁe.COmr
prende por lo menos un derivado de 2,3~dicienopirazina de
férrula (VIII) y por lo menos otro compuesto herbicida de
los mostrados en le Tabla enterior.

Esta composicién herbicida posee un fuerte efec-
to sinérgico. Por ejemplo, en el tratamiento de tilerras al-
tas de labor hebitadas por Digitaria adscendens, Chencpo-
dium ficifolium y Amaranthus viridis, el compuesto n¢ 177
mostrd une clasificacidén de represidn de 50% a una dosis de
25 g/10 édreas y una clasificacidén de represidn del €0 gl
90% a una dosis de 50 g/10 éreas, y el compuesto No. 176
mostrdé una clesificacidn de represidn de 60 a 70% a une do-
sis de 100 g/10 dreas y una clesificacién de represidén del
80% g una dosis de 200 g/10 &rees. las ac%ividades de los
compuestos Nos. 176 y 177 aumentan acusadamente cuando se
usan juntamentercon otros herbicidas mostrados en le tabla
anterior como sinérgicos, a dosis tan bajes que por si miso
mas no son suficientes para poner de manifiesto efectos hex
bicldas posibles. Ademds, incluso cuando se usan herbicidas
generales a dosis bajas no suficientes pars poner de mani-

fiesto efectos herbicidas substancigles, el uso conjunto de
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Cr

dreas hece posible para estos herbicidas exhibir sus amcciol
nes herbicidas acusedas. Ejemplos de compuestos sinérgicos
especiglmente eflcaces son triflurelin, amibén, alaclor,
cloroprofem, linurdn, DCHU, CAT y atrazine. De éstos, el
trifluralin, el alaclor, el CAT y la atraszine muestran efeg
tos sinérgicos superiores.
En tratamientos de terrenos en el momento de gert
minacidn en agua, el efecto sinérgico de los herbicides de
esta invencidén y los compuestos sinérgicos mostredos en la
tebla anterior, es notsble. Por ejemplo, el compuesto No.
177 tiende a tener un efecto herbicidas inferior sobre Tchi~
nochloa oryzicola que sobre malas hierbas de hojas aunchas,
Scirpus Juncoides y Eleocharis acicularis, pero usandc con+
Jjuntamente una dosis baja de simetrina, oxadiazén, benthiod
carb,.CNP, butaclor, MCC, etc, junto con este compuesto, su
efecto herbicida sobre Echinochlos. oryzicola, malas hierbas
de hojas anchas, Scirpus juncoides y Eleocharis acicularis
aumente marcademente. Ademds, usando bentiocarb y butaclor)
cuyas actividades sobre malas hierbas de hojas anchas son
inferiores, o CHP cuys actividad sobre melas hierbas de
hojas esnchas y Eleocharis geicularis es inferior, en combi-
nacién con el compuesto Ho. 177, los defectos de estos her-
bicidas pueden ser remediszdos haciéndoleé mostrzr efectos
herbicidas superiores aun cuando ésto depende de las condi-

ciones de aplicacidu. Otros herbicidas eficaces que mues-

molinate.

El efecto de sinérgicos sobre los herbicidas de

esta invencidon en el tratamiento de terrencs sumergidos, ern
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1 el periodo de crecimiento, muestrs la misma tendencla que
en el tratamicaso en el brote, y los sinérgicos antes ci-
tados pusden ser usados sinérgicamente. El UCP, propanil y
bentazén son también eficaces.

5 Cuando se usa ol herbicida de esta invencidn jun+
tamente con otros herbicidas, la actividad herbicida puede
gser aumentadg notablemente afiadiendo ung pequefla cantidad
del herbicide de la invencidn debido a que el mecanismo'heg
bicida de los herbicidas de esta invencidn se diferencia dql
10 de otros herbicidas convencionales. La cantidad del otio
herbicida no es critica, y puede hacerse variar ampliamen~
te segin el tipo del herbicida de la invencidn, el tipo de
malas hierbas, el lugar de aplicacidn, y las condicionea

. de aplicacidén. Por lo general, el ingrediente activo de
15 | férmula (VIII) se incorpora en una centidad de 0,5 a 99,5%,
preferiblemente de 2 a 98%, mis preferiblemente de 5 a 35%
respecto a la cantidad total de ingredientes activos.

Como se ha indicado anteriormente en esta Memorid,
los herbicidas de esta invencidén pueden aplicarse dirscia-
20 | mente al terrenc como herbicidas antes del brote y/o des-
pués del brote en tlerras de cultivo sumerzidas y tierras
altas de labor, o roclarse directamente a las malas hierbag
por tratamiento follar. '

Asi pues, segin esta invencidn, se proporciona
25 agsimismo un método para controlar malas hierbas en un cul=~
tivo agricola que comprende aplicar una cantidad efective
como herbicida de un derivado de 2,3~dicianopirazina de
férmula (VIII) al lugar que ha de protegerse de las malas

hierbas.

N

30 La cantidad del compuesto activo de férmule (VIII

15019
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| no es critica, y puede hacerse variar a 1o largo de un em-
plio rango sezin el tipo de compussto activo, el tiempo de
aplicacidn, el método de aplicacién, etc. Por lo general
es ventajoso user este compuesto activo en una cantidad de
por lo menos 10 g, preferiblemente 20 a 1000 g, mds prefe-
riblemente 50 a 600 g, por 10 4reas. Las proporciones antes
riores de aplicacidn son patrones de intentos, y como es
légico pueden aumentarse o disminuirse segun el estado del
cultivo, el estado de habitacidn de las melas hierbas, etc.
 La composicién herbicida puede ser aplicada mo-
diante cualquier método convencional deseado. Por ejemnlo,
se rocia desde tierra o desde el aire el lugar a ser prote-
gido de las malas hierbas antes o después de la siembrs o
transplante; o puede ser rocizdo junizmente con las seumi-
llas en el momento de la siembra. Alternativamente, la ger-
minacidén de semillas de melas hierbas mezcladas con semi-~
llas de cultivos puede ser inhibida sumergiendo las semi-
llas de cultivo en una solucidn acuosa que contiene el com-
puesto activo de la invencidn antes de sembrar.
Los compuestos activos de férmula (VIII) tienen
vpoca fitotoxicidad o no la tienen en absoluto para cultivos
agricolas Utiles y muestren baja toxicidad para mamiferos,
¥ por consiguiente son muy adecuados como herbicidas.

La Formulacidén y los Ejemplos de ensayo siguien-
tes ilustran la formulacidn de los herbicides proporciona~
dos por la presente invencidn y sus sceiones herbicidas.

En estos ejemplos, todas las partes yrtodos los
tantos por ciento estdn en peso. Los nitmeros de los compuesd

tos se refieren a los dados en las Tablas 1 Yy 2.
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Pormul - »ién Zjemnlo 1 (polvo humectable)

Cugreata partes del coupuesto activo de la laven
cidn, 55 partes de una mezcla 2:1 de ZEEXLITE (una marca
registrada de 2golinite fabricada por Zeeklite Chemical
and Mining Co., Ltd.) y KUNILITE (una marca registrada de
tierra de diatomeas fabricado por Kunimine Industries Co.,
Ltd.) como excipiente y 5 partes de SORPOL 5039 (un nombre
registrado de una composicidén que contiene un polimero de
polioxietilen-alcohilaril-éter, alcohilato de polioxieti-
lensorbitén, derivado de éacido graso polioxietilénico.y
alcohilaril-sulfonato preparado por Toho Chemical Indus-
tries Co., Ltd.) como agente tensioactivo, fueron meszcladod

y pulverizados para formar un polvo humectable al 40%.

Pormulacidén Ejemplo 2 (concentrados emulsionabled

Quince partes del compuesto activo de la iaven~
cidén, 80 partes de tetrahidrofurano y 5 partes de SORPOL
800 A (nombre registrado) fueron mezcladas para formar un

concentrado emulsionable al 15%.

Formulacidn Ejemplo 3 (granulos)

Diez partes del compuesto activo de la invencién,
50 partes de bentonita, 35 partes de KUNILITE y 5 parfes de
lignin sulfonato de sodio fueron mezcladas ¥y pulverizadas.
Se ailadleron diez partes de agua, y la mezcla se agltd uni-
formemente. La mezcla se extruyd desde orificios con un
diémetro de 0,7 mm, se secd, y se corté en trozos de longi-
tud adecvada pare formar grénulos al 10%.

Los siguientes ejemploshmuestrannlos resultados

de ensayar los gzentes herbicidas de esta invencidén en plan
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S usc.

Ejenplo de Bnsayo 1 (tratamiento de terrenos su-

mergidos!

Tiestos de polietileno (1/5.000 dreas) fueron 1ld
nados cada uwno con tierra de arrozal (limo arcilloso), ¥y
semillas de Echinochloa oryzicola, malas hierbas de hdjas
anchas (Monochoria vaginalis, Rotala indica, Linderniz pro-
cumbens ), y Scirpus juncoides, fueron sembradas a une pro-
fundidad de 2 cm desde-la superficie de la tierra, y se
fransplantaron dos plantas de Eleocharis acicularis. Al
mismo tiempo, plentas de arroz en la etapa de 3 hojas, en
grupos cada uno de 1los cuales constaba de dos plantas, fued
ron transplantadas a una profundidaed de 2 cm y sumerzidss
a un nivel de 3 cm por encima de la superficie derla tlerrg

, Un polvoe humectable que contenia ceda uno de Los
compuestos activos de lg invencidn mostrados en la Tabls 4
fue pesado, se diluyd con 10 ml de sgue por tiesto, y se
aplicd a la superficie del agua por inmersidn. Las plantas
de ‘arroz fueron cultivadas luego en ung cémara de vidrio,
¥y 3 semanas despuds del tratemiento, fueron examinados los
efectos herbicidas del compuesto activo y su influencia 0]
bre el arroz. Los resultados se indican en la Tabla 4. Las
cifras que figuran en la tabla indican los grados de dafio

para el arroz y la actividad herbicida, clasificados segin

gigue:
Clasificacidén Dafio al arroz Actividad herbicida
5 Marchitez 100% de represién
(permenencia de melas hier-
bas, 0%)
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Dafio grande 80% de represidn
(permancncie de melas hier-
bas, 20%)

Dafio intermedio 60% de represidén
(permenencia de malas hier
bas, 40%)

Dafio pequefio 405 de represién
(permanencia de malas hierq
bas, 60%)

Dafio ligero 20% de represidn
(permanencia de malas nier
bas, 80%) ~

No hay dafio 0% de represiodn

(permanencia de malas hier-
bas, 100%)

Tebla 4

Activided herbiclida
Dafio  Echino~ Malas hier Scirpus Eleocha-

Com=-
puesto Désis  al chloa bas de ho- Jjun- ris aci-
Ne (g/10a) arroz oryzicola jas anchas coides cularis

1 2000 0,5 5 > 5 5
1000 O 5 5 5 4
500 O 5 5 4 3
2 2000 O 2 5 0 0
3 2000 0 5 .5 2 2
4 2000 O 5 5 0 4
1000 O 5 5 0 2
500 0 4 3 0] 0
5 2000 0O 5 5 5 4
1000 0O 5 5 1 2
500 © 3 3 2 0
6 2000 O 5 5 5 4
1000 0 5 5 5 2
500 O 5 4 4,5 1
7 2000 O 5 5 1 4
1000 0 5 5 0 2
500 0 4 3 0 0

- contindag ~
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278 2000 0 3 5 4 4,5
1000 O 2 5 3 4
500 0O 1 5 2 3
279 2000 O 4,5 4,5 3 0
282 2000 © 3 4,5 2 1
284 2000 O 4,5 5 4,5 0
1000 © 4,5 5 4 0
286 2000 O 5 5 5 4
1000 0 4,5 5 4 2
500 O 4,5 5 2 0
250 0 4 5 0 0
2877 2000 0 5 4 2 0
289 2000 0 3 4 4 0
290 2000 0 5 0 0 0
1000 0O 5 0 0 9
291 2000 O 2 5 0 9
292 2000 O 4 5 2 s

Ejemplo de emsayo 2 (tratamiento foliar)

glitaria adscendens, Amarenthus vifidis, y ribanos, fueron
sembradas en tiestos sin vidriar llenos con tierra de tierr
de lgbor gltss, y cublertes con una ca@a de tierra de 1 cm.
Cugndo broteron y alcanzaron la etepa de 3-4-hojas un pol-
vo humectable diluido que conteniz cada uno de los compues-
tos activos de le invencidn mostrados en la Tabla 5, fueron
rocisdas en la proporcidn de 100 litros por.10 dreas.

El decimoguinto dia despuds del tratamiento, se
examiné el grado de dafio de cada planta, y los resultados
fueron clasificados del mismo modo que en el Ejemplo de

Ensayo 1. Los resultados se muestran eh la Tablg 5.

Hlogn nu‘u- 113;

Semillas de arroz, trigo, Panicum crus-galli, Diﬁ
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Tabla

is

vir

Amgranthus
id

Digitarie
gedscendens
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- -Ejemplo de ensayo 3 (tratamiento del suelo en

condicidn de tierras de lsbor altes

Tierra de tierras altas de lzbor se llend en
tiestos de polietileno (1/5.000 dreas) y se niveld. Se
sembraron trigo, arroz, rabancs, maiz, y soja y se cubrie-
ron con tierra que contenis las semillas de Digiteria ads—
cendens, Echinochloe crus-galli y amaranthus viridis a un
espesor de 2 cm. Inmediztamente después, se rocid un pulvo
humectable diluido que contenis el compuesto activo de lg
invencidén, en la proporcién de 200 litros por 10 dress.
Después, se cultivaron las plantass durante 3 semanas en
una cémera de vidrio y se examinaron. Los resultados se
indican en la Tebla 6. Las c¢cifras de la Tabla muestran los
dafios ocasionados a los cultivos y las acciones herbicides
sobre las malas hlerbas, que fueron clasificadas del mismo

modo que en el Ejemplo de Ensgyo 1.




122

Hleyn man

INVN S DN <N IDEVININ DN
(e n

L. "

NN < NN <

DA IR /MO 1IN DN

OO DN My

000 NOOOCO

QOO0 00000 00 0000 0000

Q00O 00000 OO0

~Q000 QO =000 NOOO

79
O000

tn n
L] L)
OO0 ~0OO0O0

Q000 OO000O0 0O

OO0 QOO0O OO0 Nv0OO «N+O0OQ

G¢zo

Gcl
062
004

g‘e9

el
062
004

005
0001

G¢‘e9

T
062
00%
0001

T4
062
005§
000t

ie

1 X4

16t

Lit

9Li

STPTATA TTTe7-sSndId Suspusdsps
snysuBIBmY BOTYOOUTUOIE BIXBYLIZIQ

BDIOTAQISY PBDTATIOV

BLOog ZIBR

oueqeyg

ZOIXY

ozTIy (BOL/9)

SOATATNO EOT B OUB(

CRCETER

s1so(

ooz

oasondmo )

un
—

20

25

30
15019



10

15

20

25

30
15019

Hega nam 1235

Ejemplo de Ensavo 4

Se 1llend tierra procedente &2 tierras de labor
altes, en tiestos sin vidriar que tenian wn didmetro de |
20 cm, Semillas de Digitaria adscendens y malas hierbes de
hojas anches (Chenopodium ficifolium y Ameranthus viridis)
fueron mezcladas uniformemente con una cepa superficial de
1 cm de la tierra. Inmedistamente despuds, se aplich = la
superficie de la tierra una megzcla diluida del compuesto
activo de la invencidn y otro herbicida. Las plantas fueron
cultivedas durente 20 dias y se examinaron.rLos resvltedos

se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7
Herbicidas Actividad herbicids
Com~
pueg - Malas hier-
to Dosis Otros Dosis Digitaria bas de ho-

No. (g/10a) herbicidas (g/102) sdscendens jas anchas

176 400 - -~ 4,5 4,5
200 - - 4 4
100 - - 3 3,5
177 100 - - 5 5
50 - - 4- 495
25 - - 2,5 2,5
213 25 ~ - 3 3
,1255 - - 2 215
214 25 - - 3 3
12,5 - . - 2 2,5
222 25 - - 3 3
12,5 - - 2 2
230 25 - - 2,5 2,5
12’5 : - - 115 2
237 25 - - 2 2,5
12,5 - - 1 2

- contindg -
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176
177
214

213
222
230

176
214
237

177
213
222

176
214
230

177
230

237

100
25
12,5

12,5
12,5
12,5

100
12,5
12,5

25
12,5
12,5

100
12,5
12,5

25
12,5
1245

trifluralin

diurdén

- continda -
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2,5 2,5
1,5 1,5
4,5 4

5 5

5 5

2 -
] T3
5 5

5 5

5 5

3 2

0 1,5
5 5

5 5

5 5

] 1,5
4,5 °

5 5

5 5

o 1

5 5

5 4,5
5 4,5
» 1,5
5 5

5 5
4,5 4

» 1,5
0 1




10

15

20

25

30

15019

Hloje e 1253

L 176 100 diurdn 25

5 5
213 12,5 " 50 5 5
237 12,5 n 50 5 5
- - simazina 50 2,0 3
- - n 25 1,5 2
177 25 " 25 5 5
214 12,5 " 25 5 5
222 12,5 " 25 5 5
- ~ atrazing 50 2,5 2
176 100 " 50 5 5
222 12,5 © " 50 5 5
230 12,5 " 50 5 5
- -  DNBP 500 2 2,5
- - " 250 1 1
177 25 v 250 5 5
214 12,5 250 4,5 5
237 12,5 250 . 4 4,5

lote sin tratar

Ejemnlo de Enssyo 5

Tierra de arrozales se llend en tiestos Wegner
de 20 cm de didmetro. Semillas de Echinochloa oryzicola,
Scirpus juncoides y malgs hierbas de hojas anchas (Monocho+
ria vaginalis, Rotala indica y Lindernia Procumbens) fuero:
mezeladas uniformemente con una capa superficial de 1 cm
de la tierra. Ademds, fueron transplantadas dos plantas de
Eleocharis acicularis. La tierra fue sumergida & un nivel
de 3 cm, y fueron ftrensplantadas a una profundidad de 2 cm
plantas de arroz en la etapa de 2 a 3 hojas.

Entonces, después del brote de les melas hierbas
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1 fse aplicd gota.a gota una mezcla diluida de cada uno de los
compuestos de ensayo y otro herbicida. Después de cultivar
las plantas durante 20 dias, se exeminaron los grados de

dafio para el arroz y las acciones herbicidas de las compo-

5 siciones. Los resultados se indican en la Tabla 8.
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- Ejemplo de Znssyo 6

Floje oo 131 |

Se 1lené tierra de arrozalec =n tiestos de Wagnaﬁ
con un didmetro de 20 cm. Semillas de Xchinochlosz oryzicol#,
Scirpus juncoides y malas hierbas de hcjas~anchas (Monooho%
ria vaginalis, Rotala indica y Lindernia procumbens) fueron
mezcladas uniformemente con una capa superficial de 1 wm
de la tierra, y dos plantas de Eleocharis acicularis fueron
trensplentadas. La tierra fue sunergida hasta un nivel de
3 cm, y plantas de arroz en la etapa de 2 a 3 hojas fuweron
transplantadas a una profundidad de 2 om.

Cuando la Echinochloa oryzicola crecid hasta la
etapa de 2,5 hojas, se aplicé gota = gotz una mezela dilui-
da de cada uno de los compuestos activos de le invencién y
otro herbicida. Después de cultivar durente 20 dias, se exd-
mingron los grados de dafio para el arroz y las actividades

de la composicidn herbicida. Los resultados se indican en

la Tabls 9.
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Cultivos 3 10 30 100
Zenghoria 0 0 0 ¢
Girasol 0 0 0 1
Rébano 0 0 0 C,5
Algoddn 0 0 0 1
Soja 0 0 0,5 2
Col china 0 0 0 1
Maiz 0 0 1 1,5
Trigo 0 0,5 3,5 5

- Arroz 0 0 2 5
Tomgte 1,5 3 5 5
Cebollae de Gales 2 3,5 5 5
Remolache, 0 0,5 345 5
Calabaza 0 0 1 2,9
Cacahuete 0 0 2

Flojyn e 135 :

Ensayo de Ejemvlo 7

Se sembraron diversos cultivos en tierras que coa>
tenia el compuesto No. 177 en una concentracidn de 3, 10,
30 y 100 ppm respectivamente calculada en tierra seca,; ¥y
se cultivaron durante 20 dias. Se exeminaron los dafios pa-
ra los cultivos y los resultados se muestran en la Tabla
10.
Tabla 10

Concentracidn (ppm) del compuesto io}
177 en el terreno

Puede apreciarse de los resultados que se indi-
can en la Tabla 10 que lz zanghoria tiene la méximag resis-
tencia a este compuesto herbicida, y seguldamente figuran

en orden de resistencia decreciente girasol, ribano, algo-
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_d6n, cacahuete, col Ching, soja, maiz y calabaza. El trigo;
el arroz y remclacha ticnen un grado medio de resistencia,
y el tomete y la cebolla de Gales son las menos resisten—~

tes.

Ejemplo de Ensayo 8

T

Pierra procedente de tisrras altas de labor (tied
rre de ceniza volcénica) que contenig Digitaria adsoenéens
Amarenthus viridis y Polygonum longisetum, fue llenada.en
tiestos sin vidfiar. Se sembraron cultivos a ung profundi-
dad de 1 6 2 cu y la tierra se nivelé. Se aplicé el Compueg
to No. 177 en cada una de las concentraciones mostredas en
le Tebla 11, y se continuaron los cultivos durante 20 dias
Las actividades herbicidas y los dafios para los cultivos

fueron examinados después. Los resultedos se muestran en

la Tabla 11. 1

Tabla 11
Dosis (g/i0=) 3200 1600 800 400 200 100 50 ©
Accidn herbicide
Digitaria
adscendens 5 5 5 5 5 5 4,5 0
Amgranthus
viridis 5 5 5 5 5 5 4,5 0
polygonumn
longisetunm 5 5 5 5 > 5 4 0
Clasificacidn de
dafios
Arroz (*)
-1 2 1 o 0 0 0 © 0
-2 1 1 0 0 0 0 0 0
Zanahorisg
-1 0] 0 o] 0 0 0o 0 0
-2 C 0 0 0 0 0 0 0
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Tabla 11 (continuacidn)

Dosis (g/10a} 3200 1600 800 400 200 100 59 ¢
Girasol

-1 0,5 0 0O 0 0 0O 0 0

-2 0 0 0 0 0 0 0 0
Algodén

-1 1 0,5 0 0 0 0 ¢ 0

-2 1 0 0 0 0 0 0 0
Soja

-1 2 1 0 0 0 0 Q 0

-2 2 0 0 0 0 0 Q 0
Rébano

-1 1,5 O 0 0 0 0 0 0

-2 0,5 O 0 0 0 0 0 0
Trigo

-1 5 5 3 0 0 0 0 0

-2 5 5 2 0 0 0 o 0
Haiz -

-1 3 0 0O 0 © 0o 0 0

-2 2 0 0 0 0 0 0 -0
Cacahuete

-1 1 0 0 -0 0 0 0 0

-2 1 0 0 0 0 0 0 0

(*) ~1 indica que la profundidad de la semilla era de
1 cm; ¥

-2 indica que era de 2 cm.

Puede apreciarse de los resultados obtenidos,
que la zanahoria tiene la maxims resistencia, y que dosis
64 veces mayores que la dosis eficaz minima (50 g/10 dreas
son bastante atdxicas para la zanshoria. El girasol tiene
la sigulente méxima resistencia. Dosis de aproximadamente
16 a 32 veces tan grandes como 1ns dosis minimgs eficaces

no son téxicas o sélo son ligeramente téxicas para el alge
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1 | dén, soja, rdbano, maiz, cacahuete y arroz. £l trigo perme-
nece sin dafio incluso cuendo la dosis es 8 veces mayor que

lg dosis minima eficaz.

Hjemolo de Ensayo 9

Se llengron con tierrs procedente de tierres de
labor altas que contenia semillas de diversas malas hiérbas,
tiestos gin vidriar, y se sembraron e hicieron crecef di-
versos cultivos. Cuando estos cultivos alcangaron una ete-—
10 | pa de 2 a 3 hojas, se eplicd compuesto No. 177 a laﬁtotal;
ded de la superficie de la tlerra en cada una de las ébﬁceﬁ
traciones indicadas en la Table 12. Quince dias més tarde
se examinaron los grados de dafio para los cultivos dé"égsan
. yo. Los resultados se muestran en la Tabla 12. | _
15 Malas hierbas anuales tales como Digitaria ada-

cendens se marchiteron casi completesmente cusndo el compues

1

to se aplicd en concentraciones de 0,0625 a 0,125%. La za-
nghoria permenecid sin dafio cuando la concentracidén alcan-
zaba hasta 1,0%. Los siguientes, en orden de dafio creciente
20 fueron girasol, algoddén, erroz, cafla de azicar, malz y cae~
cahuete, .y en concentraciones aproximedsmente 8 veces ma~
yores que las concentracilones practicas hubo pocs toxici-

dad 0 no hubo toxzlcidad psra estos cultivos. Algunes partes
clordticas se récuperaron pronto. El trigo mostrd una re-
25 sistencia considerable, y psrmaenecid sin dafio cugndo lg

concentracién del compuesto activo alcanzd hasta 4 veces

la dosis préctica.

30

15019
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i
= Tabla 12

Concentracidn (%)

Plantas de ensayo 00,0625 0,125 0,25 0,5 1,0
Digitaria adscendens 3,5 4,5-5 5 5 5
fmagranthus viridis 4 5 5 5 5
Polygonun longisetum 3 4,5 5 5 5
Ruﬁex jeponicus 3 4,5 5 5 5
Stellaria neglects 4,5 5 5 5 5
Galinsoga ciliata 4 5 5 p] 5
Zanashoria 0 0 o 0 0
Girasol 0 0 0 0 0,5
Rabano 0 0 0 1 3
Soja 0] 0 0 1 3
Algoddn 0 0 0 0 3
Trigo 0 0 0 2,5 5
Arroz 0 0 0 0 2
Cacahuste 0 0 0 1 2
Caila de azucar 0 0 0 0 1,5
Maiz 0 0 0 0 1,5

Ejemplo de Ensayo 10

Una tierrs de labor alts fue srada y se rastri-
116 uniformemente hasta una profundidad de 30 cm mediznte
ung méquina automdtica y del modo hsbitusl.se fertilizd y
sembré. La tierra se tratd despuds con el compuesto Ho. 177
Después de cultivar durante 20 dies, las accionss herbici-
das y los grados dé dafio pare lcs cultivos fueron exemina~
dos. Los resultsdos se muestran en la Tabla 13. La zona de
tierra fue de 0,5 m x 1 m para cada cultivo.

La zanghoria no sufrid dafio incluso cuando lz do+
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| sis fue de 3200 g/1C &reas. El girasol, elgodén, ribano,
maiz, soje, y cacanuete estaben libres de fitotoxicidad
cuagndo lg dosis ers de 16C0 g/10 éreas. Los sigulentes en
orden de resistencilz decreciente gl compuesto herbicida
eran lg col China, cebolla de Gales y tomate.

Incluso el tomete, que tenia le minime resisten-
cia, mostrd un dafio medio a una dosis 4 veces mayor que la

dosis practica.

Teble 13
Dosis (g/10a) 3200 1600 800 400 200 100 50 O
Accidn herbicida.
Digiteris '
adscendens 5 5 5 5 5 5 4 0
Amgranthus '
viridis 5 5 5 5 5 5 4,5 O
Polygonum
longisetun 5 5 5 5 5 5 4 0
Dafio a los cul=-
tivos
Zanghorie 0 0 0 0 0 O 0 0
Glrasol 1 0 0] 0 0O © 0 0
Algodén 1,5 0 o 0 0 0 0 0
Rébano 1,5 0 0 0 0 0 o "0
Maiz 1 0 0 0 0 o0 0 0
soja K o o o 0 o 0o ©
Trigo 3 1 0 0 0O 0 0 0
Cebolle de Gales 4 3 2 1 0 0 0 O
Tomete 5 4 3 3 c O 0 0
Col Ching 3 2 1,5 © 0 © 0 0
Cacahuete 1 0 0 0 0 0 0 0




10

15

20

25

30

15019

—
s
-

Haopn ouen

Ejerpleo de Ensayo 11

Veinte anillos de resina de c¢loruro de vinilo,

~

cade uno de los cuales tenia una altura de 0,5 e¢m y un dis-
metro de 10 cm fueron conectadas y llenadas con tierra pro
cedente de tierras altes de lebor (%ierra arcillosa). Se
aplicéd Compuesto No. 177 a la superficie de la estructura
de los gnillos en una cantidad que correspondia a 250~ 5C0
g/10 édreas respectivamente. Veinticuatro horas después de
le aplicacidn, se dejé caer lluvia ertificial en une conti
dad de 20 mm poxr hora. Después de otrss veinticuatre heras
ge tomaron muestras de la tierrs desde cada capa situada
0,5 cm por debgjo de la superficie del terreno y se colo-
caron en placas de Petri. Se cultivaron en las placas se-
millas de Panicum crus-galli que habien sido forzadas a
brotar. Después de cultivar las semillas durante 15 dias,
fue medido el peso (%) de las partes terrestres del Fanicum
crus-galll secadas al aire. Los vesultedos se indican en

lg Tgbla 14.

Tebla 14
Dosis (g/1Ca) - 500 250 0
Profundidad del suelo (cm) )
0 - 0,5 0 0 100
0,5 - 1 ’ 100 " 100 100
1- 1,5 100 100 100
1,5 -2 = 100 100 100
2 = 2,5 100 100 7100
2,5 -3 100 100 100
3 = 3,5 100 100 100
3,5 - 4 - 100 100 100

El peso (%) de les partes terrestres secadas al
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~aire fue determinado recogiendo sélo las partes terrestres
de la plente, secéndoles al aire durents 3 dias en interiod
res con buena circulacidén de aire, midiendo el pesc de les
partes terrestres secas y celculgndo gu porcen’aje besado
en el peso seco gl aire en un lote sin trater.

A dosis de 250 y 500 g/10 éreas, se puso Ge manid
fiesto una marcada actividad herbicids & une profundidad
comprendida entre O y 0,5 cm desde la superficie del suelo
pero no se aprecid actividad por debajo de 0,5-1 cm. Esto
muestra que se formd una capa rigida iratada con herbiqida

dentro de C,5 cm desde la superficie del suelo,

Ejemplo de Ensayo 12

Veinte anillos de resina de cloruro de vinilo cet
da uno de los cuales tenia una altura de 0,5 cm y un didme-
tro de 10 cm, fueron conectados pars former ung estructura
de enillo y llenados con tierra procedente de tlerras su-
mergidas (tierra arcillosa). La estructura se colocd en un
tiesto con una profundidad de 15 cm, y se llend con agua
hasta un nivel de 13 cm. Después se aplicd compuesto No.
177 a una dosis de 100 g y 200 g por 10 dreas, respectiva=~
mente. Bl agua del tlesto se descargd mediante un sifdn de
modo que se obtuvo une disminucién de 3 cm en el nivel de
agua dursnte el periodo de 24 horas. Se suministrd gpropie+
damente eggua para mantener el nivel de este sgua siempre a
3 cm por encimg de la superficie del terreno. Despuds de
48 horas, se tomaron muestras de la tierras desde cada capa
situada 0,5 cm por debgjo de lg superficie del suelo y se
coloceron en placas de Petri. Se sembraron semilles de Pg-

nicum crus-gelli que habfan sido forzedas a germinar. Deg-
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_pﬁés de cultivarlas durante 15 dias, se determiné el peso
de las partes terrestres secadas el sire. Los resultzdog
se indican en lgz Tgbla 15.

Puede gpreciarse de los resuitados que a dosis
de 200 y 100 g/10 dreas se reconocid en el suelo una acti-
vidad herbicida dentro de O a 0,5 cm, pero no se noid ac-
tividad herbicida a 0,5 - 1 om o mds zbajo. Por consiszuiend
te les planfas de arroz transplentedas a una profundidad dé

0,5 a 1 cm o més no sufrieron defic.

Tabla 15
Dosis (g/10a) 200 100 0
Profundidad del suelo (em)
0-0,5 0 0 100
0,5 = 1 100 100 100
1= 1,5 100 100 100
1,5 = 2 100 100 100
2 - 2,5 100 100 100
T 2,5-3 100 100 100
3 - 3,5 100 100 100

Ejemplo de Ensayo 13

Se proporcionaron en un campo de césped (5 safios
después de formacién) lotes de ensayo, cada uno con un

drea de 2 m®

y ¥ se rocidé uniformemente sobre estos lotes
Compuesto No. 177 en la proporcidén de 100 litros/10 Areas.
Este ensayo se efectué desde mediados de Mayo a mediados
de Junio con el fin de controlar malas hierbas que ye ha-

bian crecido. Los resultsdos se indicen en la Tabla 16.
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Dosis (g/10 2)
Actividad Eerbicids

Digitaria
adscendens

Polygonum
longisetum

Cyperus rotundus

Bydrocotyle
sibthorpioides

Dafio al césped

Césped Japonés

Hierba de Mgnila

How w144

Tabla 16
Lote sin

1600 800 4930 200 100  tratar

5 5 5 4,5 3,5 0

5 5 5 4,5 3 0

5 5 4,5 4 2 C

5 5 5 4,5 2 0

0,5 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0
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. REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafla, por VEINTE siiogs, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.- Un procedimiento de preparacién de un deri-

vado de 2,3-dicianopirazina de férmula general

NC A

NN |
[j EI/ (I-5)
~ KN \B

en donde A representa un dtomo de hidrdgeno, un grupo alcg

NC

hilo inferior, un grupo fenilo sin substituir o substitui
do, un grupo bencilo o un grupo de férmula -ZRl en la que
Z representa un 4dtomo de oxigeno o azufre, y R; represents
un grﬁpo alcohilo inferior sin substituir o substituido,
un grupo alquenilo inferior, un grupo alquinilo inferior,
un grupo fenilo sin substituir o substituido o un grupo
bencilo sin substituir o substituido; ¥ B2 representa un
grupo de la formula -ZRl antes definida o un grupo de for
\\\\R, en la que R2 v RB’ independientemente uno
de otro repreéentan un dtomo de hidrdégeno, un grupo alco-
hilo ;nferior gin substituir o substituido, un grupo al-
guenilo inferior, un grupo cicloalcohilo, un grupo fenilo
sin substituir o substituido, o un grupo bencilo sin subg
tituir o substituido, con la condicién de que R, ¥ R5 no

representen un Adtomo de hidrdgeno al mismo tiempo, 6 R2 N
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-R3 pueden formar un anillo heterociclico de 3 a 7 eslabo-

un derivado de 2,%-diciano-5-halopirazina de férmula

" en donde B, es como se ha definido anteriormente, y mez-—

(s,

{iujr nom. ll[ 0

nes juntamente con el Atomo de nitrégeno al que estén uni
dos, conteniendo facultativamente dicho anillo heterocicli

co un heterodtomo adicional, que comprende hacer reaccionar

NC‘\ /N LA
SO

en la que A es como se ha definido anteriormente, y X5 re
presenta un 4tomo de halégeno, con un compuesto de férmu-

la

HB (V1)

2
en donde B2 es como se ha definido anteriormente, llevén-
dose a cabo esta reaccién en un disolvente inerte a tempe
ratura relativamente baja, de menos de 802, en presencia
de un agente que captura el haluro de hidrbégeno durante
un periodo de tiempo que va desde 10 minutos a 2 horas
aproximadémente.

22,.- Un procedimiento segin la: reivindicacién

12, que comprende hacer reaccionar un derivado de 2,3-di-

ciano-5-halopirazina de férmula
N
l I-4
T R (=
X3

en la que A es como se ha definido anteriormente, ¥ X5 re
presenta un 4tomo de haldgeno, con un compuesto de férmulg

HB (VI)

2

clar o disolver al menos un compuesto de férmula
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i (VIII)
~N
He FEP RN BO

‘en un vehiculo o diluyente sdélido o liquido y, si es pre-
ciso, un agente tensioactivo.

%8.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
28, que comprende mezclar, ademds, por lo menos un compues
to seleccionado entre el grupo que consta de,(,,<,o<-tri-
fluoro—2,6—dinitro—N,N—di—n—propil—p—toluidina, N-metoxi-
'metil—Z,6—dietil-CC—cioroacetanilida, éter 2,4,6-tricloro-
~4'-nitrodifenilico, 2-cloro~4,6-bis(etilamino)-s-triazind,
2—cloro—4~etilamino—6-isopropilamino—s—triazina, 2-metil-
tio-4,6-~bis(etilamino)-s-triazina, 5-terc-butil-3-(2,4-di-
cloro-5-isopropoxifenil)-1,3,4-oxadiazolin-2-ona, S-(4-clo
robencil)-N,N-dietiltiol carbamato, 2-cloro-2' ,6'-dietil~
~N-(n-butoximetil)acetanilida, S-etil-hexahidro-1H-azepi-
na-l-carbotioato, y 3,4-dicloro-n-propionanilida. '

‘ 42.~ UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE UN DERI

VADO DE 2,3-DICIANOPIRAZINA.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y con los fines que se han especificado.

.Esta Memoria consta de ciento cuarenta y siete
hojas escritas a miquina por una sola cara.

0
Madrid, 02.JUL.1979

P.A.

Oscar de Eixchura
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