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2.317.291, 2.119.234 y 2.137.933), pero estos derivadcs no

invencidn pueden representarse por 1la férmula general:

. de carbono, uno de los sustituyentes Xl, X2; X3 es un &to-

.independientemeﬁte uno del otro, &tomos de hidrégeno o

La presente invencidn tieme por objeto nuevas 5-
alquiltiopirimidinas que llevan un grupo amino o acilamino,
sus procedimientos de preparacidén y sus aplicaciones cémo
herbicidas.

Son ya conocidos los derivados de le pirimidice comg

herbicidas (ver por ejemplo las patentes francesas 2.C31423

llevan nunca simulténeamente un grupo alquiltio en la posi-
cién 5 y un grupo amino o acilamino.,

Las nuevas 5-alquiltiopirimidinas de acuerdo comn la
S—Rl

1. (1)

Xo

en la cual Rl'es un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 4tomos

mo de cloro o de bromo, preferentemente un &tomo de cloro,

R
vy los otros dos son respectivamente grupos -N’/’ 2 y
-N\\\\ - en los cualesR2 y R5 representan, indeéendien-

tement§5 uno del otro, unos &tomos de hidrdgeno o grupos
alguilo de 1 a 5 &tomos de carbono, ciclealquilo, arilo,
arilo sustituido o —E-R, siendo‘R un 4tomo de hidrdgeno o
un grupo alguilo de 0 1 & 5 dtomos de carbono, o forman
juntos con el Adtomo de nitrdgeno al cual estan ligados un
radical heterociclico nitrogenado distinto a los radicales

piperazino y piperazino sustituaido, Ry ¥ R5 represgentan,

grupo alquilo de 1 a 5 atomos de carbomo, cicloalquilo,

arilo, arilo sustituido o —ﬁ—R, siendo R el definido ante-
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riormente, o forman juntos con el &tomo de nitrégeno al cus
estan unidos un radical heterociclico nitrogenado distinto
a los radicales piperazino y piperazino sustituido, siendo
R — Ry
uno por 1onenos de los grupos N\\\ R N\\\ un gruapo
' R R
NH2 o) N’/’ . 5 >
. \\C_R
Il
0
En las definiciones dadas anbteriormente para RE’ R3,
R4, RS’ ecicloalquilo es preferentemente ciclohexilo y ari-
lo es preferentemente fenilo. Como ejemplos de radicales
heterociclicos nitrogenados se pueden citar los radicales
piperidino, morfolino, y 2,6-dimetilmorfolino.
Aungue la presente invencidén se refiere a los com-
puestos de férmula (I) en su conjunto, tiene més particular-

mente por objeto los de estos compuestos pesrs los cuales

X, es un dtomo de clorﬁ, uno de los sustituyentes X, ¥ X5
~
€8 un grupo NH2 o} N\~C _ 3 y el otro es un grupo NH2,
{
- B 0
N;\\ , monoalquilamino o dialquilamino en los cuales
ﬁ =R a5 cadenas alquilo tienade 1 & 5 &tomos de
-0 carbono, pipebidino o morfolino.
Los compuestos de férmula (I) en los cuales R Rz,
Ru, R5 no son =~ 9 - R y en los cuales por consiguiente uno
al menos de los 0 grupos N/(i 2 ’ N~ & es un grupo NH,
AN
R R
3 5

ﬁueden prepararse por condensacién de una 2,4,6-trihalo 5-
alquiltio-pirimidina de férmula (II) con un compuesto de
férmula (III) y coudemnsacién de la 4,6-dihalo (o 2,6) 5~
alquiltibpirimidina de férmula (IV) o (IV) bis asi obteni-

da con un compuesto de formula (V), segln el esquema reac-

cional:
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R
SRy SRy L SRy N./”RZ
X X X X
(1) T Y - \\~R5
} | +HZN\)R—;m | + (1-m) | + HL
(111 X N
@ L ek
X (IV)/ . ,
IV) bis
| R, Ry (IV) bis
SRy
X N/R5
: Ry ¥ ~ ,
(2) (@+E-8] 4 l B, mx
V) R5 X~
( I
R .
\ SR 4 SR
2/ R 1 Ry 1w,
2 3 X < 2N 'N/
~By = 1%5 z Ry
(2)bis (IV) bis +B-8" *n | |+ (-n] N +wx
S m I ¥
~ \ X
B, -Rg
(I) bis (1) ter

Fn lag férmulas (II) a (V), X es un atomo de cloro o
de Bromo_y Rl, R2, RS’ R, ¥ R5 tienen los mismos significa-
dos que en la férmula (I), excepto para R, a R5 que tiene
el significédo -ﬁ-R. Uno al menos de los compuestos (III)
y (V) es por con—olsiguiente obligatoriamente amoniaco, m
y n son numéros superioresaO e inferiores a 1.

Las 2,4,6-trihalo~5-alquiltio pirimidinas de férmu~

la (II) son productos conocidos. Pueden prepararse por ejem)

~plo por el procedimiento descrito en la patente francesa

1.549.494 solicitada el 31 de Octubre de 1967.

Tag reacciones de condenéacién (1), (2) 7 (2) bis
pueden realizarse bien en medio acuoso, bien en medio di-
solvente orgénico, o tambiép en un medio mixto agua + disol

vente orginico. Como disolventes orgénicos utilizables se
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~ambiente, por ejemplo entre 100.y 150°G. Lag reacciones

(IV) bis obtenidas en la reaccién (1) pueden separarse,

pueden citar en particular, sin que ello sea limitativo,
el tolueno, el metanol, las cetonas alif&ticas como la
acetona, la metiletilcetona o la dietilcetona, la dimetil-
formamida o un exceso del cdmpuesto (III) o (V), cuendo.
este es una amina. :

'Las reacciones de condensacidn (1), (2) y (2) »is
gse realizan en presencia de un agente bésico susceptible
de fijar el &cido halohidrico HX forﬁado en la reaccidn.
Como agentes bésicos utilizables se pueden citar, por ejem-
plo, los hidréxidos alcalinos, el asmoniaco, o un excesn de
los compuestos de férmulas (III) o (M.

Las reacciones (1), (2) y (2) bis se reslizan & una
témperatura que es funcién particular del disolvente utili-
zado, De forma general, la reaccién (1) se realiza enie O
¥y 150°G. Puede por consiguiente realizarse a una tempera-
tura inferior a la temperaturs ambiente, por ejemplo entre

Oy 10°C, o a una temperatura superior a la temperatura

(2) v (2) bis no pueden realizarse a temperaturas tan bajag
como las que se utilizan ﬁara 1a reaccién (1). En general,
gse realizan entre 100 y 15000. De gcuerdo con la temperatu-
ra y el disolvente utilizados, las reacciomes (1), (2) 3
(2) bis se realizan a la presién atmosférica o bajo una
pre516n superior a la presibén atmosférica,

Tag dihalo 5-alquiltiopirimidinas ls6meras () y .

por ejemplo por cristalizacién fraccionada. Los igbmeros
as{ separados proporcionan seguidamente, por las reacciones
(2) y (2) bis, el compuesto (I) puro y la mezcla de los

compuestos isémeros (I)bis y (T) ter.
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. 2,4,6-trihalo~5~alquiltio pirimidina de férmula (II) con

Se puede igualmente someter la mezcla de los compues
tos (IV) -y (IV) bis obtenida en la reaccién (1) en 1 srun
da etapa del procedimienfio / reaccibn con el compuesto (V)7
Se obtiene entonces una mezcla de tres compuestos isdmeros
(1), (I) bis y (I) ter, mezcla que puede utilizarse tal
cual en las aplicaciones'herbicidés. Los compuestos isdme-
ros (I), (I)bis y (I)ter pueden también separarse por cro-
matografia preparativa en fase liquida.

En el caso en que los compuestos (ITI) y (V) seen
idénticos y son por consiguiente los dos amoniaco, l0s
igbémeros (I) y (I) bis son idénticos y el conjunto del es-
quema reaccional.precedente conduce pues & dog isbmeros
/“isémeros de férmulas (VI) y (VII) indicadas & continuacif)

En este mismo ¢aso, ¥y con la condiecidén de operar a
una temperatura suficientemente elevada (100 a 15060 en la
préctica), se puede obtener en una sola etapa, a pgrtir de
la 2,4,6~trihalo~5-alquiltiopirimidina de formula (II),

una mezcla de los isdmeros (VI) y (VII),.seglin la reaccidn:

SRq SR]_ SRl
X . X ' Hy H.N NH,
S~ 4 =
1\‘ +2NH; & | + (1-2) Il +2 HX
- N -

(1D \!:/ (VL) \3;; (VII;QI/

En esta mezcla el isémero (VI) es preponderante (a
inferior a 1 y superior a 0,5).

Los compuestos de férmula (I) en los cuales X, es un
dtomo de c%oro o de bromo, X3 es un grupo NH, y X, es un
grupo N::j 2 en el cual R, y Ry son grupos alquilo idénti-

cos R’ pue§§ den prepararse también por reaccidén de una

/.

[
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una amina terciaria de férmula (VIII) y condensacién de la
4,6—dihalo~5—alquiltio‘pirimidina de férmula (IX) asi obte-

nida con smoniaco, seglin el esquema resccional siguiente:

SRy
Z =
(#) (I1) + ¥ (R')5-> | + R’X
(VIII) BN
(IX)
SR
N, 1
L X JNH,
/ ’/ *
(5) (IX) + NH; — + EX
Qlf’
Rr/ \Rl

La reaccidén (4), que presenta la originalidad de pro-
porcionar selectivamente el isbmero 4,6-dihalo-5-alquiltio-
pirimidina, puede realizarse en medio disolvente orgénico,
a una temperatura comprendida entre 100 y 15000. Como di~-
solventes orghnicos utilizables se pueden citar los mismos
disolventes que paré las reacciones (i), (2) y (2) vis.

Ta reaccién (5) se realiza en las mismas condiciones
que la reaccién (2).

Los compuestos formados en las reacciones (1), (2),
(2) bis, (3), (4) 7 (5) pueden aislarse del medic de reac-
cién por métodos clésicos tales como, por ejemplo, la £il-
t:acién, cuando los compuestos se precipitan, o la destila-
cién bajo presién reducida del disolvente seguida de.lavado
con agua del residuo, y purificados por recristalizacidn en
un disolvente apropiado.

Los compuestos de férmula (I) -en los cuales uno por

lo menos de los sustituyentes R2, R3,VR4, R5 es un grupo
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-C-R pueden prepararse por acilacibn de lés compuestos de
férmula (I) en los cuales Ra,‘Ra, Ry R5 no son -g—R. Esta
acilacidn se realiza con ayuda de los agentes de Oacilacién
habituales tales como los cloruros de &cido, snhidridos de
fcido, ceteno o compuestos gsimilares.Se opera en medic di-
solvente orgénico, a una temperatufa comprendida entre 2C ¥y
120°C, preferentemente entre 50 y 100°C. Como disolventes
orgénicos utilizables se pueden citar en particular los
4cidos carboxilicos,'en el caso en que se realice la anila-
¢idn con un anh{idrido de &cido, y la piridina, en el c3s0
en que se realice la acilacidén con un cloruro de écido,

Tos compuestos de fé6rmula (I) pueden transfﬁrmarse
en sus sales con los écidoé miperales u orgénicbs mediante
reaccidén con dcido correspondiente @ent:o de un disolvente
adecuado.

Los compuestos de férmula (I) y sus sales com los
4cidos minerales. u orgénicos tienenla propiedad de destruir
un gran nimero de plantas indeseables gue pertenecen & laé

clases de las monocotiledonas o de lag dicotiledonas y ello

a dosis muy pequefias comprendidas entre 150 g/ha y 2500 g/h4.,

En particular, destruyen totalmente las plantas siguientes: |

ballico, panizo, digitaria, setaria, cola de zorra, avena

loca, galio, amaranto, centinodia, bolsa de pastor, verdni-

ca, mostaza, datura, murajes, estelaria, cardo, fumaria,
quenopodio, acedera,llantén, armuelle,-cérdillo, smapola,
crisantemo, hierba cama, cerraja, euforbio. Ademés, a las
dosis a2 las cuales soﬁ activos con respecto a las plantas
indeseables, los compuestos de férmula (I) y sus sales no
tienen en general accidn desfavorable en los cereales de

invierno y primavera tales como el trigo y la cebada, en el

1
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de pos-emergencia.

arroz y el maiz.

Los compuestos de férmula (I) y sus sales son activo
con respecto a plantas adventicias tento en los tratamientol
de pre-emergencia como en los tratamientos de pos~emergencia.

Si embargo, su actividad es més sefialada en los tratamientos

Pars su realizacidén los compuestos herbicidas de
acuerdo con 18 invéncién pueden incorporarse, conjuncamente
con otros herbicidas o por separado, en formulaciones que
contienen, ademés de la materia activa, los aditivos iner-
tes habitualmente utilizados en agriculbtura para facilitar
1a conservacién, la suspensibén acuosa, la adheremncie subre
el follaje y la resistencia a los agentes atmosféricos y
s las degradaciones biolégicas (de ahi ﬁna mayor persisten-
cia de la accién), tales como diluyentes sblidos (talco,
s{lice, kieselgur, arcilla, etc...) o liguidos (aceites mi-
nerales, agua, disolventes orgénicos como por ejemplo ce-
tonas, alcoholes, hidrocarburos o sus derivados clorados),
adyuvantes, temnsoactivos, antioxidantes y estabilizantes.
Tales formulaciones ﬁueden presentarse bajo la forma de
polvos mojables, soluciones emulsificables con agua, sus-
pensiones, granulados o cualquier otra forma en uso en el
dmbito de los herbicidas.

FEn las formulaciones que contienen solamente compues-
tos herbicidas de acuerdo con la invencidn y aditivos iner-
tes, el contenido en compuestos de férmula (i) 0 sus sales
(materia activa) puede variar de un 1% al 95% en pego. En
las formulaciones que contienen cbmpuestos herbicidag de
acuerdo con la invencién, otros herbicidas y aditivos iner-

tes, el contenido en compuestos de acuerdo con la invencidn




10

15

20

25

30

" 2-metoxi-3,6-diclorobenzoico (dicamba), el fcido 4-amino-

-mitarla, -

EJEMPIO 1: 4~Amino-6—clopo—2—etilamino—5-metiltiopirimidina.

— 10—

puede variar de un 1% a un 80% en peso, el de Qtrds herbi-
cidas del 80 al 1% en peso, estando el complemento consti-
tuido al 100% por los aditivos inertes.

Como otros herbicidas que pueden asociarse en las
formulaciones cén los compuestos de acverdo con la inven-
cidn, se pueden citar la 3-(3,4-diclorofenil) 1,l-dimetil
urea (diuron), la 3-fenil 1,l-dimetilurea (fenuron), la 3-
(3=cloro-4-metilfenil) 1,l-dimetilurea (clorotoluron), la
3-(4~clorofenil) 1,1-dimetilurea (monuromn), el momolinuron,
la 3~(3,4-diclorofenil) l-metoxi-l-metilurea (linuron), el
isoproturon, el mitabenzqtiazuroﬁ, la 3-(3,4~diclorofenil)
l-n-butil-l-metilurea (neburon), la 2-cloro-d-etilamino=6-i+
sopropilamino-1,3,5~triazina (atrazina), la bis 2-cloro-4,6
(etilamind%l,B,S-triazina (simazina), la 3—amino—1;2,4~tria~
zol, la terbutrina, la cianazina, la 2,6-dietil N-cloroace-
til N-metoximetilanilina (alaclor), la N-cloroacetil N-iso-
propilanilina (propaclor), la napropamida, el dicado, el
paracuado; el 4cido 2,4-dicloro (2,4-D)-fenoxiacético, el

dcido 2-(2-metil-4-clorofenoxi)propidnico (MCPP), el &cido

3,5,6-tricloropicolinico (picloram), el 2,4-dinitro-6-sec-
butilfenol (dinoseb), el 4,6fdinitro orto-cresol (DNOC),
el N-(3-clorofenil)carbamato de 4-cloro-2-butinilo (barban),
el profam, el terbacilo, el 5-bromo-3-sec-butil-6-metilura-
cilo (bromacilo), la pirazona, el fenmedifam y el metami-
tron.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién sin 1i-

La preparacidn de este compuesto se realiza en

2 etapas.
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Primera etapa:

En un reactor de 250 ml provisto de un dispositivo
de sgitacién, se introducen 45,9 g de 2,4,6~tricloro-5-me-
tiltiopirimidina, 150 g de metiletilcetona y 130 g deuééua.
En esta mezcla mantenida a 5°C, ge afiaden en 30‘minutés;
9,44 g de etilamina en solucibn acuosa al 32,5%, Se man-
tiene durante 1,30 horas a 5°C, Se afiaden seguidamente 8,08
g de sosa en solucidn acuoga al 30%. Se mantiene la mezcla
durante 4 horas & 20°C y una noche en el frigorifico &
aproximadamente o%. Aparece un precipitado que se separa
por filtracién, se lava con 16 ml de metiletilcetona y se
recrigtaliza dos veces en 180 ml de etanol. Se obtienen
agf 10,5 g de 2-etilamino-4,6~dicloro-5-metiltiopirimidina,
que funde a 147°C y que se idenﬁifica por su espectro en
infrarrojos (IR) y su espectro de resonancia magnética nu-
clear (RMN),.

Fl filtrado se evapora. Se §btienen asi 36,5 g de
una mezcla de 2-etilamino-4,6-dicloro-S5-metiltiopirimidina
N 4-etilamino~2,6-dicloro~5-metiltiopirimidina, mezcla que
funde a 76°C y que se identifica por sus espectros IR y RMN.

Segunds etapa:

En un auboclave de 500 ml, se imtroducen 7,5 g de 2~
etilamino-4,6-dicloro-5-metiltiopirimidina obtenida como
se ha indicado anteriormente, 110 ml de metsnol y 1l g de
amoniaco. Ia mezcla se calienta a 110°C durante 2 horas ¥
luego se enfria. Se concentra bajo presidén reducida la so-
lucidén obtenida y se lava con agua el residuo. Se obtienen
asi 8,2 g de 4-amino-6-cloro-2-etilamino-5-metiltiopirimi~
dina que se identifica por sus espectros IR y RMN y que

funde a 124°C.




10

15

20

25

30

- 12—

EJEMPIO 2:
Mezcla de los tres isdmeros 4-amino-6-cloro-2-etil-

amino-5-metiltiopirimidina, 2-amino-6-cloro-4-etilamino-5-

pirimidina,
En un autoclave de 500 ml, se introducen 2,5 g Ce

2-etilamino-4,6~-dicloro-5-metiltiopirimidina, 9 g de mezcla

amino=-2-,6=-dicloro~5-metiltiopirimidina obtenidg en la pri-
mera etapa del ejemplo 1, 165 g de metanol y 16 g de amo-

niaco. La'mezcla se calienta 2 horas a 120°C yrluego se en-

da y se lava con agua el residuo. Se obtienen asi 8,2 g de
una mezcla que funde a 76°C. El anflisis de esta mezclu por
cromatogrgfia en fase gaseosa y espectrometdia de masa.mues-
tra que contiene 56,6% de 2-amino~6-cloro~4-etilamino-5-
metiltiopirimidina, 37,8% de 4~amino-2-etilamino-6-cloro-

S-metiltiopirimidina y 5,6% de 6-amino-#-etilamino-2-cloro-

metiltiopirimidina y 2-cloro-6-amino-4-etilamino-S5-metiltios

de 2-etilamino-4,6-dicloro-5-metiltiopirimidina y de d4-etil+

fria. Se concentra bajo presién reducida la solucidn obtenit

S-metiltiopirimidina.
EJEMPIO 3: ‘
Mezcla de. los tres isdmeros 2-amino-6-cloro-4-isopropilamino
S5-metiltiopirimidina, 4—amino-6-cloro—2-isopropilamino—5-
metilfiopirimidina y'6-amino—4—isopropilamino—E-cloro-5—me—
tiltiopirimidina. La éintesis se realiza en dos etapas.

Primera etapa:

Se opera como en la primera etapa del ejemplo 1 sus-
tituyendo ia etilamina por 11,8 g de isopropilamina, Por
eveporacién bajo presidn reducida de la solucidn final,
lavado con agua del residuo y secado bajo presidn reducida,

se obtienen 51,4 g de una pasta constituida por una mezcla
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EJEMPIO 4:

- 13—

de 4,6—dicloro-2—isoﬁropilamino-S-metiltiopirimidina y de
2,6-dicloro-4—isopropilamino-5—metiltiopirimidina. |
Segunda etapa:

' En un autoclave de 500 ml, se introducen 12,5 g de
la mezcla obtenida en la primera etapa, 250 g de metanol y
25 g de amoniaco. Después de 2 horas de calentamiento &
130°C, se concentra bajo vacio la solucidén obtenida y se
lava con agua el residuo. Se obtienen agi 12,1 g de br pro-
ducto pastoso que, tal y como lo muestran la cromatografia
en gase gaseosa y la espectromeﬁria de nasa, es une uezcla
que contiene un 55,1% de 2-amino-6-cloro-4-isopropilamino=
S-metiltiopirimidina, 39,4% de 4—aﬁino-6choro-2—isopropi1-
amino-5-metiltiopirimidina y 5,5% de 4~isopropilamino-6-ami

no—2—cloro—S-metilﬁiopirimidina.

Mezcla de los tres isémeros 2-amino-6~cloro-4-metil-
amino-5-metiltiopirimidina, 4-amino-6-cloro-2-metilamino-5-
metiltiopirimidina y 6-amino-2-cloro-4-metilamino~5-metil-
tiopirimidina.

. 1a sintesis se realiza en dos etapas.

Primera etapa:

Se opera como en la primera etapa del ejemplo 1 sus-

tituyendo la etilamina por 6,2 g de metilamina en anlucidn

al 30,7% en agua, Después de reaccidn, se obtienen por fil-

tracién 13 g de un precipitado comstituido por 4,A-dicloro-
o-metilamino-5-metiltiopirimidina con punto de fusién de

142°C.

Por concentravidn bajo presidn reducida del filtrado

y lavado con agua del residuo, se obtienen 33,4 g de un prot

ducto que funde. a 91°C que, tal y como lo muestran los es-
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pectros IR y RMN, es una mezcla de 4,6-dicloro-2-metilamino-
5—metiltio§irimidina y de 2,6-dicloro-4-metilamino~5-metil-
tiopirimidina,

Segunda etapa:

En un autoclave de 500 ml, se introducen 8 g de 4,6~
dicloro-2-metilamino-5-metiltiopirimidina, 20,6 g de mezcla
de los dos isémefos obtenids en la primera etapa, 50 g de
amoniacb y 350 g de metanol. Después de dos horas de calen-
tamiento a 130°C, se concentra bajo vacio la solucibn obte-
nida y se lava con agua el rgsiduo. Se obtienen asi 20,6 g
de una mezcla, que funde a 118°C, Como lo muestran 1la croma-
tografia en fase gaseosa y la espectrometria de masa, esta
mezcla contiene un 50,3% de 2-amino-4-metilamino-6-cloro-5-
metiltiopirimidina, un 48,3% de 4-amino-2-metilamino-6-clord
S-metiltiopirimidina y un 1,4% de 6-amino-4-metilamino=-2-
cloro-5-meti1tiopirimidina.

EJEMPIO

Mezcla de 2-amino-6-cloro-#-etilamino-5-metiltiopi~
rimidina y 6-amino-2—cloro-4—etilamino-5-metiltiopirimidina.

La sintesis se realiza en dos etapas.

Primera etapa:

Se obera como en la primera étapa del ejemplo 1 uti-
ligzando 18 g de etilamina en solucidn al 32,5% en agua,
91,8 g de 2,4,6~tricloro-5-metiltiopirimidina, 300 g de
metiletilcetona; 260 g de agua y 16,2 g de sosa.

Al final de la reaécién, se obtienen por filtracidn
25,5 g de 4,6-dicloro-2-etilamino-5-metiltiopirimidina,

| El filtrado se concentra bajo presidn reducida y el
residuo obtenido se disuelve en 280 ml de 4cido clorhidrico

concentrado. A la solucidén obtenida se afiaden 112 ml de aguy




10

18

20

25

30

- 15—

Se obtienen entonces por filtraecidén 11,5 g de una mezcla
de 4,6—dicloro-2-etilamino-5-metiltiopirimidina y de 2,6~
dicloro-4-etilamino-5-metiltiopirimidina, Al filtrado se
le afiade también 2 litros de agua. Mediente una nueva fil-
tracién, se obtienen 36 g de 2,6-dicloro-4-etilamino-S-me-
tiltiopirimidina con un punto de fusidn de 80°¢.
Segunda etapa: ‘
~ En un autoclave de 500 ml, se introducen 18 g de

2,6-dicloro~4~etilamino-5-metiltiopirimidina, 220 ml de
metanol y 40 g de amoniaco. Después de 2 horas de calenta-
miento a 13000, ge evapora la solucién bajo presidn reduci-
da,Mediante recristalizacién del residuo en una mezcla eta-
nol-agua, se obtienen 10,8 g de uﬁa mezcla gque funde &
100°C. Como lo muestran la cromatografia en fase gaseosa y
la espectromefria de masa, esta mezcla contiene un 94,4%
de 2-amino—4-etilamino-6-cloro-5-metiltiopirimidina y 5,6%
de 6-amino-4-etilamino-2~cloro-5-metiltio pirimidina.
EJEMPIO 6:

6~Cloro-2,4~diamino=5~etiltiopirimidina.

Se calienta a 95°C durante 5,30 h. una mezcla de
24,6 g de &cido barbitfirico, 20 g de dietilsulféxido, 75 ml
de &cido acébtico glacial y 28 ml de anhidrido acético. Des—
pués de enfriamiento, se afiade en frio 175 ml de agua. El
precipitado obtenido se filtra, se lava con acetona y se
seca bajo presién reducida., Se obtienen as{ 21,7 g de 5=
dietilsulfoniobarbiturilida,

A los 21,7 g de 5-dietilsulfoniobarbiturilida se
afiaden 84,4 g de oxicloruro de fésforo, 5 ml de dimetil-
anilina y se calienta la mezcla obtenida a ebullicidn du-

rante 20 horas. Después dé enfrismiento a 60°C, se vierte
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la mezcla reaccional sobre hielo y se agita durante 1 hora.

Se filtra el precipitado obtenido, ée geca y se crigtaliza

en hexsno. Se obtienen asi 10 g de 2,4,6-tricloro-5=-etiltio
pirimidina con un punto de fusién de 62-64°C, -

En un autoclave de 500 ml, se introducen 10 g de

100 g de metanol, Después de 2 horas de reacciém a 100°C,
ge filtra el precipitado obtenido, se lava con agua y se
seca bajo bpesién reducida. Se obtienen asi 5,6 g de un
producto que funde a 18200 y que consiste esencialmente en
6-cloro-2,4-diamino-5-etiltiopirimidina, Este producto se
caracteriza por sus espectros IR, RMN y de masa.
EJEMPIO 7: '
6=Cloro~-2,4-diamino~5-butiltiopirimidina.

En un autoclave de 500 ml, se calienten a 100°C, du-
rante 2 horas, 120 g de metanol, 20 g de amoniaco y 17 g de
2,4,6-tricloro-5-butiltiopirimidina, Después de enfriamien-
to, la solucién obtenida se concentra bajo presién reduci-
da. Se lava con agua el residuo obtenido, y se le recris-
taliza en propanol. Se obtienen asi 7 g de un producto que
funde a 129°C y que consiste esencialmente en 6-cloro-2,4-
diamino~S-butiltiopirimidina. Este producto se caracteriza
por sus espectros IR, RMN y de masa,

La 2,4,6-tricloro-5-butiltiopirimidina utilizada
como producto de partida se prepara de acuerdo con el pro-
cedimiento descrito en el ejemplo 6 para la preparacién de
la 2,4,6-tricloro-5-etiltiopirimidina, sustituyendo iniciai»

mente el dietilsulféxido por dibubtilsulféxido.

Mezcla de 6-cloro-2,4-diamino-5~metiltiopirimidina
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(isbmero A) y 2-cloro-4,6-diamino-S5-metiltiopirimidina (isb
mero B).

En un sutoclave dé 5 litros, se introducen 2,5 litroL
de metanol, 250 g de amoniaco y 250 g de 2,4,6-tricloro-5-
metiltiopirimidina. Se calienta a 100°C durante 2 horas y
se concentra bajo presiﬁn reducida la solucién obtenida. Se
afiade éter al residuo obtenido. La ﬁarte insoluble en éter
se separa, se lava con agua y se seca. Se obbtienen asgi 153,]
g de una mezcla de isbmeros A y B, en la cual el isbmero A
predomina; Esta mezcla funde a 15400 y se caracteriza por
sus espectros IR y RMN.

EJEMPLO 9:
4-Amino=-6~cloro-2-dietilamino-5-metiltiopirimidina.

En un matraz de SOO.ml provisto de un refrigerante,
se calienta a ebullicibén durante 3 horas 100 g de tolueno,
23 g de 2,4,6-tricloro-5-metiltiopirimidina y 10,1 g de
trietilamina. Medisnte concentrzcidén a presién reducida de
la solucidn obtenida, se obtiene un residuo que se introdu-
ce en un sutocleve de 500 ml con 350 ml de metanol y 5C g
de amoniaco. La solucidén obtenida después de 2 horas de
reaccibén a 130°G se concentra de nuevo & presidén reducida.
Se obtiene un residuo que se lava con agua y que se recris-
taliza en una mezcla de agua-alecohol. Se obtienen asi 17,58
de 4~amino-6-cloro-2-dietilamino-5-metiltiopirimidina con
ﬁn punto de fusidn de 6800, que se caracteriza por sus es-
pectros IR y RMN, '

EJEMPIO 10:
2-Metilamino-4-amino=-6-cloro-5-metiltiopirimidina.

Este compuesto se obtiene de acuerdo con el modo

operatorio del ejemplo 1, sustituyendo en l2 primera etapa
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la etilamina por la metilamina. Se funde a 20500 Yy se carace
teriza por sus espectros IR y RMN. '
EJEMPIO 11:

Mezcla de 4Fﬁetilamino—2—amino-6-clor045—metiltiopi—

na,

Esta mezcla se obtiene de acuerdo con el modc opera-
torio del ejemplo 5, sustituyendo en la primera etapa la
etilamina: por la metilamina. Se funde a-139°C y se caracte-
riza por sus espectfos IR y RMN.

EJEMPLO 13: -
2-Piperidino-4-amino-6-cloro-5-metiltiopirimidina.

Este compuesto se obtiene de acuerdo con el modo ope-
ratorio del ejemplo 1, sustituyendo en la primera etapu.la
etilamina por la piperidina. Se funde & 128°¢ y se carachte-

riza por sus espectros IR y RMN,

2-Morfelino=-4~amino-6-cloro-5-metiltiopirimidina.

Este compuesto se obtiene de acuerdo con el mo&o ope-
ratorio del ejemplo 1, sustituyendo en la primera etapa'la
etilamina por la morfolina., Se funde = 115°CVy se caracte-
riza por sus espectros IR y RMN, ‘
EJEMPLO 14:

4-Acetilamino-2-dietilamino-6-cloro-5-metiltiopiri-
midina.

En un matraz de 500 ml provisto de un dispositivo
refrigerador y de un aparato agitador, se colocan 250 ml de

dcido acético y 25 g de 4-amino-6-cloro-2-dietilamino=-5-

metiltiopirimidina preparada como se ha indicado en el ejems

plo 9. Se calienta hasta 50°C. Tuego se introducen progre-
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gsivamente 50 ml de anhidrido acético. Después de lo cuai se
calienta 30 minutos a reflujo. Luego se evapora a vacio y s«
toma el residuo con agua tres veces para hidrolizar el ex-
ceso de anhidrido acético.

El producto bruto obtenido se recristaliza seguida-
mente en etanol. Se obtiene asi un producto que funde a
72-73%C, cuyo anélisis por RMN y IR confirma que se trata
de la 4-acetilamino-6-~cloro-2-dietilamino-5-metiltiovirimi-
dina.,

EJEMPIO 15:

Preparacién de una mezcla de 2,4~diamino-6-cloro-5-
metiltiopirimidina y de 4,6-diamino-2-cloro-5-metiltiopiri-
midina.

En un autoclave de S litros, se introducen 1300 g
de 2,4,6=tricloro-S5-metiltiopirimidina, 1700 ml de isopro-
panol y 495 g de amoniaco. Se celienta durante 5 horas a
100°C. Después de enfriamiento a temperatura ambiente, se
recoge por filtracidn el precipitado formado, se lava con
700 ml de isopropanol y 1uego con agua, y se seca. Se ob-
tienen agi{ 1010 g de una mezcla de 2,4-diamino-6-cloro-5-
metiltiopirimidina (isémero llamado A a continuacién) y 4,6+
diampino-2~cloro~5-metiltiopirimidina (isbmero llamado B a
continuacidn), lo cual corresponde a un rendimiento del
93,6% con relacién a la 2,4,6-tricloro~5-metiltiopirimidina
de partida. _

Esta mezcla funde a 160°C. Su anhlisis por cromato-
grafia en capa delgada sobre silice (elucibén mediante una
mezcla cloroformo/metanol 90/10), por cromatografia en fasge
gaseosa junto con la espectrometria de masa, por espectrome-

tria en infrarrojos y por resonancia magnética nuclear del
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de 6xido de etileno y de éxido de propileno) se dispersa

carbono 13 muestra que contiene aproximadamente un 89% de
isbmero A y un 11% de isbmero B. |
EJEMPIO 16:

Preparacidn de la 2,4-diamino-6—c1oro-é-metiltiopi-
rimidina (isbémero A). . .

Se disuelven 10 g de la mezcla obtenida en el cjem-
plo 15 en 85 ml de &cido clorhidrico concentrado. A 1a 50—
lucidn obtenida se afiaden progresivamente 55 ml de agua,

El precipitado formado se filtra, se lava con agua y so

tituido esencialmente por el isémero A.
EJEMPIO 17:

Preparscién de una mezcla de 2,4~diamino-6-cl.oro-5-
metiltiopirimidina (isbmero A) + 4,6-diamino-2-cloro-5-me-
tiltiopirimidine (isémerc B) enriquecido con isémero B.

Primera etapa

En 500 ml de agua conteniendo 1,2 g de PLURONIC L 92

(agente tensoactivo no ibémico counstituido por un copolimero

mediante agitacidn 46 g. de 2,4,6~tricloro-5-metiltiopirimi+
dina finamente triturada., Luego se introducen en 10 minutos
170 g deé una solucidn acuosa de amoniaco,él 20%, mantenien-
do la temperatura a 5°C. Se deja seguidamente una noche a
ia temperatura ambiente, luego se filtra el precipitado
formado y se lava con agua. Se obtienen asi{ 42 g de un pro-
ducto que es una mézcla de los dos compuestos isémeros
4,6-dicldro-2-amino-5-metiltiopirimidina Y 2,6-dicloro-4-
amino-5-metiltiopirimidina, asi como lo nmuestra én parti-
cular el andlisis por resonancia magnética nuclear del cap-

bono 13.
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Segunda etapa

Se disuelven 40 g de la mezcla obtenida en la prime-
ra etapa en 700 ml de &cido clorhidrico concentrado., A la
golucién obtenida se afiade 200 ml de agua. Se forma un pre-
cipitado a que se separa por filtracidén. Se afiade al filtray
do 120 ml de agua. Se forma un nuevo ﬁrecipitado b que se
gepara por filtracidn, Por Gltimo se afiade al filtrado 260
ml de agus y luego 2OQ ml de une solucidn %b de hidréxido

de sodio. Se forma un precipitado ¢ que se separa por-fil-

tracién.

El precipitado a (peso 6 g) esté constituido esen-
cialmente por el compuesto 4,6-dic1oro-2—8min045-metiltiopi-
rimidina. El precipitado ¢ (peso 17,2 g) est& counstituido

por el compuesto 2, 6-dicloro-4—am1no—5—metiltloplrlmld1na.

Tercera etapa

En un autoclave se introducen 16,5 g del precipita~
do ¢ obtenido en la segunda etapa, 150 ml de isopropanol ¥
17 g de amoniaco. Se calienta a 100°C durente 3 horas y 15
minutos. Después de enfriamiento el precipitado formado se
filtra. Se obtienen asi 11,3 g de un producto que es und
mezcla de los dos isédmeros A y B. El contenido de isbmero B
de la mezcla es del 20%. |
EJEMPIO 18:

Preparécién de la 2,4~diamino-6-cloro-5-metiltiopi-
rimidina (isbmero A) y de la 4,6-dismino~2-cloro-5-metiltion
pirimidina (isémero B) PUros.

Los isbmeros A y B se ﬁreparan por cromatografia
1{quida preparativa a partir de la mezcla obtenida en la

tercera etapa del ejemplo 17.

La mezcla se pone en solucion en cloroformo adiciona-
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do con un 2,5% de etanol y la solucidén se introduce en ca-

de 22 mm, llena de un gel de sf{lice con una granulometria
de 5 p conocido bajo la denominacidm comercial LICHROSORB
Si 60 (producto comercialiéadé por.la Sociedad Merck). Se
eluye con cloroformo adicionado con un 2,5% de etanol. Las
fracciones recogidas en la cola de la columna con ayuda de
un colector de fracciones se evaporan. Se obtiene asi 2,1 g
de 6—cloroe2,4-diamino-S-metiltiopirimidina, cuyo peso de
fusién es de 171°C, y 0,9 g de 2-cloro-4,6-diamino-5-metil-
tiopirimidina, cuyo punto de fusidn es de 270°C.
EJEMPIO 19
En este ejemplo los productos de acuerdo con la in-
veneidn se formulan en forma de suspensiones acuosas que
contienen un 5% de un agente tensoactivo denominado
WIWEEN 20V, ;
Lag cantidades de suspensioneé aplicadas equivalen
a 1000 1/ha, y las diluciones realizadas se calculan de
forma que se aporten las cantidades de materia activa sigui%
tes:
( D1 = 2,5 Kg/ha
(D, =10 Kg/ha

Tag suspengiones se aplican por pulverizacion bien -

estudiar la accién de pos-emergencia de los productos, o
sobre simientes depositadgs en la superficie del suelo, lo
cual permite estudiar la accibn de pre-emergencia. Bstas si-
mientes se recubren con 2 cm de tierra justo después de la
aplicacidn.

Las plantas y granos se disponen en contenedores de ,
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plastico de 18x12x5 cm llenadoscon una tierra standam com-
puesta por 3 partes de arena, 1 parte de mantillé ¥y una
parte de arcilla. Después del tratamiento, los contenedores
se colocan sobre un egtante de riego automético en un in-
vernadero mantenido a 22°¢ y con un porcentaje de higrome-
tria del 70%.

Les plantas sometidas a los ensayos son el trige
TRITICUM SP, la judia PHASEOLUS SP, la remolacha BETA SP,
la mostaza SINAPIS SP, el cardillo TARAXACUM SP y el maiz
ZEA SP.,

Se obtienen los resultados 14 dias después delltrata»
miento para los ensayos de pos-emergenda y 21 dias después
del tratamiento para los engayos de pre- emergencia.

Los resultados se agrupan en la tabla No. I. En esta
tabla la eficacia herbicida de los compuestos'de acuerdo
con 1a invencién respecto a las plantas ensayadas se expre-
gan mediante una cifra que represeanta el porcentaje de des-
truccidn de las plantas en los lotes tratados. Este porcen-
taje se evalua tomando como referencia las plantas de lotes|
testigos no tratados. La cifra O indica pues gque el estado
de las plantas e& el mismo en los lotes tratados y en los
lotes testigos, la cifra 100 que las plantas esten comple-
tamgnte destruidas en los lotes tratadoes, lo cuél correspon+
de a la eficacia méxima.

EJEMPIO 20:

Se realizen los ensayos como en el ejemplo 19. Solo

cambian las dosis de materis activa aplicadas. Estas dosis.

son lag siguientes:

E D, = 0,512 keg/ha
( D, = 0,625 kg/he -
¢ o

3
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IV. El significado . de las cifras de la tabla IV es el
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Dy = 5 ke/h

Los resultados se reagrupan en las tablas II y III.

L]

Las cifras que figdran en esbas btablas representan las ener]
gias vegetativas de las plantas de los lotes tratados, ex-
presadas en porcentaje de la energia vegetativa de las
plantas testigos no tratadas. Ia cifra 100 indica pres que
la energia vegetativa de las plantas de los lotes tratados
esridéntiéa'a la de las plantas de las testigo, 1la cifra O
que las plantas estan completamente destruidas en los lotes
tratados. .

En las tablas IT y III figuraen iguﬁlmente los resul-

tados relativos a un herbicida de referencia (Clortoluron).

Se realizan los ensayos como en el ejemplo 19, zon

lag dosis siguientes de materia activa:

Dy = 0,312 kg/ha
D, = 0,625 kg/ha
Dy = 1,25 kg/ha
D, = 2,5 keg/ha

Las plantas sometidas a los ensayos son el trigo
TRITICUM SP, la cebada ORDEUM SP, la avena AVENA SP, el
arroz ORfZA SP, el algodén GOSSYPIUM SP, .la setaria SETARIA
SP, el panizo PANICUM SP, la digitaria PASPALUM SP y la so

.

El compuesto de acuerdo con la invencidn ensayado es el del
ejemplo 8.

Los resultados obtenidos se reagrupan en la tabla

mismo que el de las cifras de la tabla I, Ia cifra O indi-

ca que el esbado de las plantas es el mismo en los lotes
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tratados y en los lotes testigos, la cifra 100 que las
plantag estan completamente destruidas en los lotes trata-
dos.

EJEMPIO 22:

El producto del ejemplo 8 se apiica en campo libre,
por puiverizacién, sobre las plantas cultivedas (trigo,
calabacin, cebada, haba, soja, girasol, colzé, maiz, avens,
guisante, tomate) y las plantas adventicias indeseables
(quenopodio, amaranto, hierba mora, mercurial, cerrajs,
enredadera, hierba cana, setaria), bien sea en pre-recogida
de las plantas inmediatamente después de sgembradas, o de
pos-recogida de las plantas 15 dias después de haberlas
sembrado. Las dosis de producto aplicadas son 2,5 o 5 kg/hs

Los resultados se anotan cada 7, 14 y 100 dias des-
pués del tratamiento (D + 7; D + 1l4; D + 100), Estos vesul-
tados ge consignan en la ﬁakla V., Las cifrag que figuran emn
esta tabla indican, en el caso de las plantas cultivadas,
la energia vegetativa de las plantas de las parcelas trata-
das con relacién a la de las plantas de las parcelas testi-
go no tratadas y, en el caso de las plantas adventicias, el
porcentaje de destruccidn de las plantas en las parcelas

tratadag, evaludndose este porcentaje tomando como referen-

cia las plantas de parcelas testigos no tratadas,

Para una planta cultivada, la nota 100 significa
pués que la energia vegetativa de la planta es la misma en
las parcélas tratadag y en las parcelas testigos y la nota
0 que la planta esté& compietamente destruida en las parce-
las tratédas.

Para una planta adventicia, la nota O significa que
el estad@ de la planta es el mismo en las parcelas tratedss

y en las parcelas testigos y la nota 100 que la planta esté
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completamente destruida en las parcelas tratadas.

El producto del ejemplo 8 se aplica mediante pulve-
rizacién sobre cultivos de trigo de otofio de la variedad
Lutin, en diferentes fases de cultivo (pre-emergencia, 3
hojas, amacollamiento, final del amacollamiento). Las dosis
de producto aplicadas som 0,625 o 1,25 Kg/ha.

Cada 20, 22, 35, 65 y 100 dias después del tratamienj
to segfin los casos (ver a este respecto la tabla VI), se
examina el efecto del tratamiento por una parte sobre la
planta cultivada (trigo), por otra parte sobre las plantas
adventicias indeseables (verbénica, poa, cola de zorra, mu-
réjes, bolsa derpastor).

En ninglin caso se ha registrado fitotoxicidad res-
pecto al trigo. En la tabla VI se han reagrupado loé re-
sultados felativos a los porcentajes de destPuccidn de las
plantas adventicias. La nota O corresponde & una planta

indemne, la nota 100 a una planta completamente destruida.
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Tabla I o EFICACIA EN TORCNTAJE DE DESTRI
Produc- | POS-EM= G FCTA
tos del ~.
98 @82 1D, = 2,5 kg/ha D, = 10 ke/ha Dy = 2,5 kg/t
ejemplo -
I'r |[Ju |[Re Mos|Canl Ma| |Tr| Ju|ze Y0gCax, Mal|{Tr | Ju | Re |mc
1 70/10Q - {100100] 70 | 5}h00] - 1001C0000 1| 0| 0 | o
2 15| 75 - |100000} 50 | DO[100{~ |100[100| 70 15| 0 |100 [1c
3 20| 70| ~ |1001100| 70 | 70|50 |~ 100100080 || o| 0 100 110
abam
|20 50] - |100100| 15 | 50|50 |- |1008c0| 15{| o] 0 l100| 1
5 0] 0[L0g100100| O | 65|20 104100000 0| 0] 0 | ©
6 20| 50[LOQLO0RL00| 15 | 50|70 [10q100mc0l 20| | - | -
7 |15 opoguoopool o |60| o|iodioohoo] B} | = | -

15/100L0G100100| © | 10010d1cq100100[.1514,| 15/ ©[100 |

(o4]

9 100{10QLOQLOO[L00! 50 | 10010d104100000100 || 50 100 PO D {10

10 701 75100100 - | 50 7%1001001C0| ~ |60 ||50| 70 10 7

11 0 0 g O-10/[[13135350 -] 0|l ol ol o] «

12 10|15/ 70100 15{ O | |50 100 79 100 50| 50 ol o] ol «

13 0} 50100 10{100| O | {5q BOlOOiOO 100 © O of o} <

14 5018000100100 O |10Q 90100100100| 50 O 0100 10(




FFICACIA EY TORCINTAJE DE DESTRUCCION -

OS-EM=mC"KCTA PRE-EMERGENCIA

/ha D, = 10 kg/ha Dy = 2,5 kg/ha D, = 1C kg/ha

Cay Maj [Tr| Ju|Re Y09Can.Mal|Tr | Ju | Re |mos {Car| Ms Tr Jul Re |Mos [Car | Ma
100| 70 | [75]100| - 1COLCOL00T ol o | o] olo] o 15 | 50 100 | 100|100 | ©
100| 50 | DO [100|~ |100000 71l 15| 0o |100 100 |100] © 50 | 50 100 | 100{100]| O
100 70 | 70|50 |- 100100060 || o o |100 {100 [100 < 50 { 50 100 | 100/100| O
100 15 | p0| 50|~ |100000| 15]| of o |100 10 J100| © 0| 0100 |100/100]| O
100| 0 | p5[20410d100000 ©ll 0| 0 | o of .d o of 0/ of o oflo
L0015 | po{70 |1cq1oopco] 20’ ~f - | -1 _1_1| _ - =] -] -] -]
00| © | 50| 0j10q100p00] O} | < < -| =4 - BN T R A e
00| O 110010410G100000[.15+| 15| 0100 | 20{100| © 45| 80 100 | 100{100| O
100 50 | 10910d10d100kc0R00 || 50 100 00 |100 |10 751 75 oo | 100| 100| o
= |50 |[75100100100| - |60 |{50| 70| 10| 75| - | © 100 100 |10 | 10| - | ©
=1 0 |{1% 13 50 50|- | © of 0| of o] -1} o0 ol ol o o] - |0
2] 0 11541007310050 50 1| 5| ol ol olol o ol ol ol oolo
001 0 |50 501001C0{10p O || of o] o] ol of o 0|l o] 0 o ofo
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APLICACION DE POS~EMERGENGCIA

Tabla No. IT

*; ENERGIA VEGETATIVA EN PORCENTAJE DE TESTIGOS

Productos| D1~ 0s312 kg/ha D, = 0,625 kg/ha Dg= 1,25 ke/h

del ejem-

plo. Tr | Ju|Re MosCar|Ma Tr|Ju [Re ModCai Ma| Tr | Jul ReModCe
1 “ === =] =17]95 0} 0] 0ojiep/ 0 60 0|0
2 |= | =|=|=|-1~ Roolioo|7s 2|57 |106{x00 hoo|17 27| ¢
3 S| ===~ 1-152[52] 0lo| 0| 72833] 25| o] 0] ¢
4 Sl -l === 192p00] 5] 5] 0] 92 95|95 o] 0 0
8 84| 38 8467610024500v01q0'~_5 ol o] ofo
9 90158 (0| 51 of 91 73/40{ 0] 0| 0| 89=s |16l 0l 0]0
14 50|#0 1 0 140| 0{100/40(30| 0 20| 0]100| 30 | 100 ho | 0O

Clortolu- 87,5122,9%5/0. [0

ron (her-

bicida de

referencia

20

25

&0
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APLICACION DE POS~EFERGENCIA =

uIA VEGETATIVA EN PORCENTAJE DE TEQTIG)S

kg/ha Dy = 0,625 kg/ha | Dy= 1,25 kg/ha D= 2,5 kg/ha Dy = 5 kg/ha

>gCariMa | Tr | Ju [Re hOSCaI Ma| Tr | Ju] ReModCar Ma Tr {Ju IRe ModCaxr Ma| Tr! Ju Rel’los?ar Ma

-~

'y

-l = 170i185] 0|0 O[100] 20| €0 0| 0f 0/9L|60|80] 0] O] 0 |82/25/47{ 0|0/ 0|80

- | = [LO0[L00|75 |82 |57 |106!100 100 17127 ©

B

100{1C0{ 12| 4| O 10O 70197[0 0| 0100

- | = 921005509295950008585100Q0080788800065
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Q
Q

76| 100] 24

] 0/100{40/30| 0 20| 0{100{ 30 [ 10/0 10 |0 po |20} 0| O 0 o100~ [~ |~ | ~]| = -

B7,522,3175/0. | 0 175/ 0,5175 0| 0| ol52,3
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Tabla No. TII
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APLICACION DE ANTES DE BROTAR

ENERGIA VEGETATIVA EN WRCNTAE .

Productos D, = 0,512 Kg/hs Dy = ©.525 ¥g/ha | Dy= 1,25 Kg/ha
del . :

Ejemplo T Ma

Ju{Re |Mos| Cai Tr |Ju |[Re MosCar Ma| Tr | Ju |ReMogCar

1 w | = =] =]=|= 100100 7|40/ OROCjIOD|10Q 5| 6| O]
2 - | =] =] =1-|- [10d300 75| 82/57100|200]10017|27| O}
3 - | =l =|=|=]~- | 850100 75/17|35L00|100]|10d 80| 35 17}
4 -] =] =] =]~ ]= [200100[100 ;Ltoomomo 100/ 104 75[M00{25 L
8 70|50 | 6| 18| 2 pooj9s | 331 i o] opool 76| 13 0| 0j0
9 100100l 0| olo poofoo| 90 o | ol olsoi 48/21| 0] 0f0O

Clortolu—~

ron — - - - -~ o~ ) - Ld Lo - - lOO 85 100 8512,5!]
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APLICACION DE ANTES DE BROTAR

ERXERGIA VEGETATIVA EN PORCEﬁTAJE DE TESTIGOS

Kg/ ha D2

= £,%25 Kg/ha

Dy

= 1,25 Kg/ha

Dy = 2,5 Eg/ha

D5 =5 kg/ha

. Ma

s Car Tr

Ju

Re [MosCan

Ma

Tr

Ju

Re|llogCar Ma Tr{ Ju Re

Mos

Cax

Ma

Ty

Ju

Re Mo£LarMa

- |- 1100

1Cd

7| &40

0

100

100

109

5| 6

0

10G 100200

0

100

100,

100

- |- 1100

75182

57

100

100

17 (27

100100100

12

100

70

97

0} O] 01L0Q

100

75|17

55

L00

100

80| 35

17

10Q100| 72

25

10

85

100

- |- |100

100

100100

100

100

100

25

100100] 95

100

80

104

104

7348 5104

8| 2 P00 |94

100

96

10d 82 9

100

7

10 [LOO 100

80

48

21

78 25 19

100

85

100 85

1230d10| 80

78

78
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TABLA No. IV

???ORGENTAJE DE DESTRUCCION DE LAS PLANT!

APLICACION ANTES DE BROTAR

10

15

20

25

30

Producto del ejemplo 8 , PLANTAS TRATADAS
N K . . .
dosis en Kg/ha TRIGO CEBADA | AVENA SOTA AR
- Dy = 0,312 0 0 0 0
- D, = 0,625 0 o | 8 [0
- Dy = 1,25 0 0 31 5
=D, = 2,5 0 10 s2 1 65
APLICACTON DESPUES DE.BROTAR
Producto del ejemplo 8 PLANTAS TRATADAS
dosis en Kg/ha TRIGO CEBADA | AVENA Tl 50JA | ARI
- Dy = 0,312 10 11 32 11 100 3
- D, = 0,625 40 10 50 5+ | 100 3
- Dy = 1,25 32 47 65 100 3
- Dy = 2,5 47 82 95 100 4

POOR.
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??PORGENTAJE DE DESTRUCCION DE LAS PLANTAS -

APL.ICACION ANTES DE BROTAR

PLANTAS TRATADAS ,
TRTGO CEBADA | AVENA S0JA ARRQ® | AT,GODON PANIZO| SETARTA |DIGITARIA
0 0 0 0 0 ) 0 0 0
I 0 {8 0 0 o} 0 0 0
0 o i oml T s 0 © 12 10 9
o 10 % 52 65 0 0 22 40 25

APLICACION DESPUES DE. BROTAR

PLANTAS TRATADAS
TRIGO CEBADA Af:.’ ] S0JA ARROZ | ATGODON PANIZO SETARIA | DIGITARIA
10 11 52 01 100 32 | 33 | 100 92 17
40 140 5ot 100 30 5% 100 100 67
32 47 65 100 | 30 87 100 100 75
47 82 95 | 100 50 S0 100 | 100 100
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Tabla No. V.

i

PLANTA CULTIVADA/ ENERGIA VEGETATIVA

Produc- Fechas|mpr_| man 1 - ' e
vo ek, [osts [do apa) S50 aTapEBMsuay ann] er-Tcog Tz, - Tavs
ejemplo bacién CIN SO, NA fTES
8 | 25Kefd +14)100| 90 [100| - |90 |80 |100 |100/100] 100
ha e
D+00 [ 0 | O | ol =~ | 0|20]| o100 o o
5Kg/haDelk | 70|50 | 2090 | 030 | o 9| ~| 7o
D+100 | 0| 0| o of o0 0100 =| ‘G
2,5 Kgy
ha 1D +71 520 | 70[60| 0|10 10{ 60| 50| 50
D+14 | 80| 0 60[100| 030 | 50| 80| 70| 50
D +1000 60| 0| of o of o] 0|00 o o
5 Kg/mp D+ 71 50110 | 50| - | o] o| ol 50| 40| o
Dil4 | 801 5| 60| of of o] o0]100] 60| o
D+100| 0 o[ of o o o o0l100| o o
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CULTIVADA/ ENERGIA VEGETATIVA

CATA
BA-
CIN

odo

o8o

—
HANTA ADVENTICIA/ % DE DESTRUCCION

—

AV ILoug
d0 STLNY

O o

10

SQIA| GI~| COL|MAI3

RA | ZA

SOL
0 |80 | 100100
0120 | o0]100
013 | o 9
0} 0/ '0]100
010} 10/ 60
030 30| 80
0l o o0]100
0| o 0f 50
0/ 0| o100
0/ 0| o0/100

3 5
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Tabla No., VI
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PORCENTAJE DE DESTRUCCLON DE

FASES FECHA DE PLANTAS AD
del en ‘
ANOTAC
TRIGO Kg/ha OTACION | omonToA PATURIN ’
(Veronica) (Poa) (
ANTES DE 1,25 D+ 35 86 -
BROTAR
D+ &5 100 . 80
D + 100 98 > a8
3 HOJAS 0,625 | D+ 22 86 !
| D + 35 91 -
1,25 D+ 22 91 i 100
D+ 35 98 l .-
AMACOLLAMIENTQ 1,25 D+ 20 85 . 70
FINAL DEL AMA |
COLLAMIENTO 1,25 | D+22 80 ~

QUALITY




PORCENTAJE DE DESTRUCCION DE LAS PLANTAS

PECHA DE PLANTAS ADVENTIGIAS
ANOTACION | )
VERONICA PATURIN COLA DE ZORRA| MURAJES BOLSA DE
. , L . | PASTOR
(Veronica) (Poa) (Alopecurus) | (Stellaria) (Capsella)
D+ 35 . 86 - 49 100 -
D + 65 100 7 80 52 100 -
D+ 100 98 88 62 100 100
D+ 22 86 L 4l 63 78 80
D + 35 91 - 70 70 100
D+ 22 91 . 100 70 100 100
D+ 35 98 1 - 82 | 100 100
D+ 20 85 70 - 80 90
D+ 22 80 - - 80 90
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento de preparacién de nuevas 5-alquil]

tiopirimidinas de férmula (T)
S-Rl
I~ %3
()
NS

2

en la cual R, es un grupo alquilo que tiene de 1 a 5 atomos

de carbono, Xl es un atomo de cloro o de tromo, X3 es un gry
PO NH2 y X, es un grupo Ni(%% en donde Ry ¥ R3 son grupos al
quilo idénticos R* caracterizado porque se hace reaccionar

una 2,4,6-trihalo-5-alquiltio pirimidina de férmula:
X X

(ID)

X
en la cual X es un atomo de cloro o bromo y Rl €8 un grupo

alquilo que tiene de 1 a 5 adtomos de carbono, con una amina
terciaria de formula N(R")3 y luego se condensa la &4,6-diha-
lo-5-alquiltio pirimidina asi obtenida con amoniaco.

2.- Se reivindica por Gltimo como objeto sotre el

que ha de recaer la Patente de Invencion que se solicita pory:

UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVAS 5-ALQUILTIOPI|
RIMIDINAS.

Todo tal y como se reivindica en la presente memori
descriptiva, que consta de treinta y tres paginas mecanogra-

fiadas.

[+)
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