CASE 53%94/1+2/F

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ANTIPARASITARIOSw, a favor
de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliada en
Basilea (Suiza).
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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a antiparasitarios
especialmente agentes herbicidas y microbicidas, que contie-
nen como materia activa, un compuesto de la fdérmula gemeral
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en la Que

significa hidrdgeno, un radical alifdtico
con hasta 18 4tomos de carbono, el grupo
-CN, iSCN, o -ZX, en donde Z se halla para
oxigeno o azufre y X para un radical ali-
fédtico, eventualmente sustituido con hasta
18 &tomos de carbono, o un radical cicloall-
fédtico de 5 a 7, de preferencia 6 miembros,
significa uno de los radicales indicados
para R1 o un radical de azida, un dtomo de

A
haldbgeno o el grupo -N:: 1 , en donde A, ss
A

1
2

halla para un radical alifdtico eventualmente

sustituido con hasta 18 dtomos de carbono,

un radical ecicloalifdtico de 3 & 12 miembros,

wm radical alcoxialquilo, hidroxialquilo,

cianalquilo o alquiltioalquilo inferior,

A, se hglla para hidrégeno o uno de los

radicales indicados para A1 o significa junto

con A1 y el &tomo de nitrdégeno, un radical

heterociclico de 5 a 7, de preferencia de

6 miembros,

asf{ como eventualmente todavia por lo menos una de las

adiciones siguientes: disolventes, diluentes, dispersan-

tes, adherentes, asi{ como otros antiparasitarios, espe-

cialmente herbicidas y fungicidas.



En particular, la presente invencién se refiere
a tales agentes de la clasc arriba indicada, que contienen

como materia activa, un compuesto de la férmula general

5. Ny

‘ (11)
L

10,
en la que
R significe un radical alquilo inferioxr o el
grupo -ZX, en donde Z se halla para oxigeno
o azufre y X se halla para un radical
15. : hidrocarburo glifédtico, saturado o insatu-
rado, con hasta 8 Atomos de carbono, un radi-
cal alcoxialquilo o cloroalguilo inferior o
un radical cicloalifédtico de 6 miembros, even
tualmente sustitulido mediante grupos alquile-
20. no o bien alquilo inferiores,
R gignifica uno de los radiecales indicedos para
R1 0o un atomo de halbgeno, en espscial un &to-
mo de flior, cloro o bromo, el radical agida

,/A1
o el grupo N , en donde A
N4

2
un radical alquilo o alquenilo con hasta 18

1 se halla para

25.
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dtomos de cérboné, un radical cicloalifdtico
de 3 a 12 miembros, un radical alcoxialquilo;
hidroxialquilo, cianalquilo o alquiltioalqui
lo, ¥ A2 se halla para hidrdégeno o un redi-
cal alquilo inferior, o significa junto con
A1 y el 4tomo de nitrdégeno, un radical hete-
rociclico de 6 miembros,
Entre cstos agentes se formem por otra parte aque-

llos grupos ventajosos, que, como maberia activa, contie-

nen un compuesto de las férmulas generales sigulentes:
3

Xy

N
N X
R 5= not

~
Ay

en la que

A, significa un radical alguilo o alquenilo con
hasta 18 dtomos de carbono o un radical ciclo-
alifdtico de 3 a 12 miembros, o un radical
alcoxialquilo, hidroxialquilo, cianalquilo o
alquiltioalquilo,

A, significa hidrégeno o un radical alquilo infe

rior ¢bignifica junto con el nitrdgeno ¥y A,
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25,

en la que

X

el radical morfolino y
R significa un 4tomo de halbgeno, en especial
un dtomo de cloro, flior o bromo, un radi-

cal alquilo inferior o el radicel azida;

L
N7 SN

]
R \N%\\sx

(Iv)

significa un radical algquilo alquenilo
con hasta 5 Atomos de carbono, de preferen-
cia el radical metilo y

- -A--“
se halla para el grupo —N\\ , en donde A1

Ay

gignifica un radical alquilo o alquenilo con
hasta 18 dtomos de carbono o un radical ci-
cloalquilo de 3 a 12 miembros, o un radical
alcoxialquilo, hidroxialguilo, cianalquilo o
algquiltioalquilo inferior, A2 gignifica
hidrdégeno u un radical alquilo inferior o

junto con A, significa el radicel piperidino

1
o morfolino;
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|l (V)

significa un radical hidrocarburo alifédtico
saturado o insaturado con hastz Sndtomos de
carbono, un radical alcoxialquilo o cloroal-
quilo inferior o un radical ciclohexilo o un
radical alguilen-ciclohexil-alquilo y

significa el radical de azida o el grupo

-N’/A1 , en donde A se halla para un radical
\\Ag 1

hidrocarburo alifédtico saturado o insaturado

con hesta 8 dtomos de carbono, un radical

algoxialquilo inferior o un radical ciclohexi-

lo y 4, se halla para hidrégeno o un radical

alquilo inferior,

Se caracterizan por una accith herbicida especial-

mente bucna, los compucstos de la férmula general siguiente:

)

A
S

1 -
X/\xw/

NH-R
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en la que
R significe un radical alquilo inferior o el
radical alcoxialquilo inferior o el radical
ciclohexilo ¥
X se halle pars un &dtomo de c¢loro o los gru-

pos CH3»S~, CH,O, o el radical de azida,

3
Entre estos compusstos todavia son dc destacar

como especialmente activos, los siguientes:

TB
NS
|
SNEAN g3
CH.S NH--CH
3 \
CH3
N3
N NN
» .
/LN/\ / 3
OH S H~CH,-GH
\
CH .
3

Tos nuevos compuestos de la férmula general (I)
pueden prepararse scgin métodos de por si conocidos, por

ejemplo, un compuesto de la férmula general
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l
N g N NN
; ! \
Tt S\g# 2 1 N’/
en la que

R, ¥ RZ poseen la significacién indicada mds
arriba ¢n el caso de la férmula gene-
ral (I) y
X se halla pare un &tomo de haldégeno o
un grupo de amonio cuaternario,
se hace reaccionar a temperatura baja o elevada, de pre-
ferencia entre -302 y 1002 C con una azida alcalina por
gjomplo NaN3, de preferencia en una fase disolvente homé-
gena o heterdgena, por ejemplo acctona/agua, dioxano/agua
o dimetilformamida.

S5i se efectda, al clegir un compuesto de partida
de la férmula (III) una sustitucibén selectiva del grupo
X, sc trabaja segun las formas de trabajo conocidas para
la sustitucidn en forma de fase en 1,3,5~triazinas, (ver
Smolin et al: s, triazinas y derivados; Interscienoe Pu~
blisher; New York (1959)).

Otro proccdimiento para la preparacién de las
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materias activas de la férmula (I) consiste en que sobre

un compuesto de la férmula

Y
Y /J\\
N,/J§§N N~ XN
1 \
R g R 6 R \ //} Y
T ™ 2 1 N/
en la que
R1 y R2 poscen la significacién indicada al

principio e
Y se halla pera un grupo de hidrazina,
se hace actuar dcido nitroso o un agente que suministra
édcido nitroso, Como agentesqie suministran dcido nitroso
pueden entrar en consideracidn, en primer lugar, las
sales de este dcido, a cuyo ofecto sc trabaja luego
en solucibn acuosa, dcida,

En lo sucesivo se pueden utilizar pera este
objeto nitritos alquilicos en solucidn alcohélica, como
nitrito etilico, nitrito butilico, nitrito amilico.

La invencidn se refierc ademés a la utilizacidn
de los compuestos de la férmula (I) arriba indicada
para combatir pardsitos, en especial desarrollo de plantas

indcscadas, asi como micrworganismos perjudiciales, como
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bacterias y mohos, insectos, por ejemplb Musca doméstica
acdridos por ejemplo aradores, nematodos y moluscos, como
por ejemplo caracoles de tierra y de agua,

La invencidn sc reficrc asimismo a la utiliza-
cién de lcs compucstos de 1a férmula (I) arriba indicada
pare ol deshoje del algoddn.

Una ventaja cspceeial de la materia activa de la
férmule (I) antcrior o bion del agente, que contienc esta
matcria activa, consiste en gque no solamente se puedc
aplicar como horbicida total, sino que on la concentra-
cibén correspondicnte tambidén pucde utilizarse como her-
bicida scloctivo. 4si, por cjemplo os posible combatir
con gran éxito el desarrollo de plantas indeseadas cn cul-
tivos d¢ plantas Gtiles, sin que se origince un perjuicio
romarcablc on diche planteas Utiles,

Los agcentes de acuerdo con Ia invencidn sc puc—
den prescntar cn diferentcs formas dc emplco, Para la
proparacién de soluciones dirccetamonte rociables dc los
compucstos do la férmulz gene;al (I) pueden ontrar cn
considcracidn, por cjomplo fraccionecs de accite mineral
de zona de cbullicién desdc clovada a media, do prcfo-
rencia quo sc halle por cnecima dc 1002C, como gas-—oil
0 quecroscno, acoite de alquitrdn y aceites vogetales y
enimalcs, asi como hidrocarburos,; como naftalinas alqui-

ladag, tctrahidronaftalina, cventualm cntc bajo utiliza-
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cidn de mezeclas de xilol, ciclohoxanolces, cctonas, adomés
hidrocarburos clorados, como tri- ¥y #otraolorootano? tri-
cloroctilono o tri~ y tetraclorobencenos,

Las formas de aplicacidn acuosa s¢ claboran, por
cjemplo a partir de concentrados de cmulsién, pastas,
o polvos dc rociado humectables, mediente adicidn de agua.
Como omulgontcs o dispcrsantes puocden entrar on considera-
cién, por cjemplo productos no-iondgcnos, como produc—
tog de condensacidn de alcoholes alifdticos, aminas o
dcidos carboxilicos con un radical de hidrocarburo de
cadona larga dec unos 10 a 20 4tomos de carbono con éxido
de otilono, por ejomplo ol producto de condensacién de
alcohol octadecilico y 25 a 30 moles dc 6xido dc ctile-
no, o el dc dcido graso dc soja y 30 moles de éxido de
ctileno, o ¢l dc olcilamine técnica y 15 moles de-déxido
de otileno o el de dodeeilmercapteno y 12 molcs de Oxi-
do de ctilcno. ZEntre los cmulgentces aminnactivos, que
pueden utilizarsc, con dc citar la sal sédica dol dstor
del 4cldo dodecilalcoholsulfirico, la sal sddica del
dcido dodecilbenconsulfénico, la sal potdsica o triota-
nolaminica del dcido oléico o dcl &cido abictinico o
dc mezclas dc cstos decidos, o la sal sdédica de un &cido
petrolcosulfbénico., Como dispersantos cationactivos pucdon
cntran en considoracidén compucsitos de amonio cuatoernario,

como ¢l bromuro cctilpiridinico o el eloruro dioxiotil-
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beneildodeeilaménico,

Para la preoparacién de agentes cn polvo y de disce
minacidn pusdon utilizarsc, como materias sélidas dc so=-
porto, talco, caolin, becntonita, carbonato cdleico, fos-
fato céleico, poro también carbdén, scrrin de corcho,
scrrin dec madcra, y otros matoriales dc origon vegetal.
Tambidén cs muy adccuada la preparacidn de los preparados
en forme granuwlosa, Ias difcrcntes formes de aplicacidn
pucden provecrsc cn forma usual do adicidn de matorias
que mojoran la distribucién, la cstabilided, la cstabili-
dad a la 1lluvia o ¢l poder dc penctracidn; como talcs
materias son do citar: d&cidos grasos, rosinas, cola,
cascina o alginatos,

Los agentcs de acucrdo con la invencidn sc pue—
den utilizar solos o junto con antiparasitarios usuales,
en especial insccticidas, acaricidas, nomatocidas, bac-
tericidas u otros fungicidas o bicen horbicidas.

Entre las malas hierbas, que sc combaicn con los
agentes de acucerdo con la invencidn, son dc compronder
asimismo plantas de cultivo indeseallas, por cjomplo
cultivadas sobrs ¢l terrcno a tratax en un periodo antc-
rior. Los egentoes sc puedon aplicar no solamcnte scgin
¢l procedimicnto de pre-cmergencia sino tambidn scgun
¢l procedimicento de post-cmergencia.

Los compucstos dc la férmula gencral (I) son
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asimismo adecuados como acclerantes dc polimerizacidn
en la preparacidén ds rcsinas artificiales, por ejomplo
rosinas de estireno,

La invcneidn so reficre ademds a los nuevos com~
puestos de la f£férmula general  (T) como talcs, asi como
a su preparacidn,

En la descripeién anterior y cn los ejempios
giguientes, lag partes significan, mientras no se indi-
gque lo contrario, partcs cen peso, los porcentajes sig-
nifican tantos por cicento sobre ¢l peso, las tempera—

turas sc indican cn grados Celsius.

EJEMPTLTO 1s

1.,) 2-etilamino-4~-azido-6-~cloro-1,3,5-triazina

A la solucidn de 12 partcs de agida sddica en
100 partes de agua sc afiade gota a gota bajo buena agita—
¢idn, 19,6 partes de 2-ctilamino-4,6-dicloro-1,3,5~tria
zing, disucltas en 50 partes en volumen dc acetona, Ia
temperatura de le suspensidn sc cleva a 312, TLea meszcla
se agita todavia durante 1 hora o osta temporatura y
luego sc filtra. Il producto cs cristalino on alcohol,

Punto de fusidn 97-98¢,

En forma andloga sc¢ propararon:



5.

10,

15.

20,

25,

2.) 2-azido-4-n-butilamino-6~-cloro~1,3,5~triazina, punto
de fusidn 76-77¢ (alcohol),

3.) 2-azido-4-cloro-b-isobutilamino~-1,3,5~triazina, punto
dc fusibén 110~1112 (ciclohexano),

4,) 2-azido-4-soe,butilamino~§-cloro-1,3,5-triazina,
punto do fusibn 48-52°¢ (hexano).

Lz 2,4-dicloro~-b6-secc,butilamino-1,3,5-triazina re-
querida como producto intermcdio para cl compuesto ne 4, sc
prepard scgin la disposicidn do J.T. Thurston ct al., J.
Amor. Chom, Soe. 73, 2981 (1951). E1l producto se¢ oxtrajo
de la mczcle roamccional con cloroforme y sc destiléd. Punto
de fusidn 108-1102/0,07 mmHg.

5.) 2-azido-4~tcbeibutilamino~6-cloro~1, 3; 5-triazina,
punto d¢ fugidn T73-762 (hexano).

6.) 2-azido-4-Fluor-6~isobutilamino-1, 3, 5~triazina

135 partes dc fluoruro de triciandgono sc mez—
clan con 1000 partcs cn volumen de acctona., Bajo rofd-
geracidn cxterior con hiclo sc afiadc gota e gota 2 la
solucidn 147 partcs dc isobutilamina, Tras finelizar
la reaceidn sc filtra la meozcla, Lo filtrado sc evapo-
ra, sc fija cn 500 partcs cun volumcn do toluol ¥ sc lava
con agua helada. I&a solucién se seca con sulfato =bédico
cxento de ague y s¢ cvapora, La 2,4-difluor-b-isobutila-
mino~1,3,5-triazina obtenida se destila al alto vacio.

Punto de cbullicién 90-929/0,2 mm Hg, Punto de fusidn
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41-439,

26 partes de 2,4-difluor-6-isobutilamino-1,3,5~
triazina sc disvelven cn 50 partes en volumen de accetona
y s¢ trata bajo agitacidn con 10 partes de azida sédica y
10 partes de agua. Mediante rofrigeracidn se mantiene
la temperatura por debajo de 322, A continuacidn se agita
la mezela durante 24 horas a tocmperatura ambiente, Se
trata con 200 partes dc agua, se filtra el producto pre-
cipitado, se seca y cristaliza varias veces en hexano y

ciclohexano, Punto de fusién 100-103¢,

7.) 2-azido-4-bromo-b-isobutilamino~1,3,5~triazina

125 partes de bromuro de tricianbgeno se suspen-—
den en 400 partes on volumen de acetona yse tratan a
02 en forma do gotas con 57,5 partes de isobutilamina,
Scguidamentc la mezcla se agita todavia 4 horas a tempe-
ratura ambiente, Se filtra y sc evapora lo filtrado,

El residuo se disuclve en 750 partes en volumen de to-
luol y sc lava con agua helada, La solucibén sc seca sobre
sulfato sdédico exonto do agua y sc evapora.

La 2,4~dibromo~6-isobutilamino~1,3,5~triazina
obtonida es cristalizada en ciclohexano, Punto de fusiébn
92~-94¢, ‘

46,5 partes dc 2,4~dibromo-6-isobutilamino-1,3,5-

triazina sc¢ disuelven en 60 partes en volumen de acctona
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¥ se tratan bajo agitacién con 10 partcs dc azida sédice

¥ 20 partes do aguna, La mezela se calicnta a 412 y a con-
tinuacidén se agita todavia durantc 24 horas a tcmperatu-—
ra ambicnte. E1l producto sc fija en 200 partcs cn vo-
Jumen dc toluwol y sc lava dos vcecs con 100 partes de

agua., La solucidn sc cvapora. La 2-azido-4-~bromo-6-isobu-
tilamino-1, 3, 5~triazina obtonida cristalize con dtor do

petréleo, Punto de fusibn 83-872.

8.) 2-agido-4~isopropilamino~6-mnetili~1, 3, 5=triazina

41 partcs do 2,4-dicloro-6-metil-~1,3,5-triazina
a¢ disuclven cn 400 partes on volumon dc acctona y sc tra-
tan on forma do gotas con 30 partes do iscopropilamina.
Mediante refrigoracidén sc comscrva la temporaturs a unos
252, A continuacién se agita la mezcla todavia 5 horas a
tomperatura ambicnte, sc filtra y se cvapora, El residuo
sc disuclve en 300 partes cn volumen de hexano, Ia solu~
cidn sc lava con agus holada, sc seca sobro sulfato sé-
dico exento dec aguz; se filtra y sc evapora, La 2-cloro~
4~isopropilanino~6-metil-1, 3, 5-triazina obtenida sc des-
tila. Punto de cbullicidn 143~1469/16 mm Hg, Punto de
fusibn 45--479,

34,5 partes dc 2-cloro-4-isopropilamino-6-metil-
1,3,5=triazina sc disuclven cn 700 partes cn voluwaen de

toluol seco y se tratan a unos 52 con 100 partcs on vo-
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lunen de solucidn do trimctilamina 4-molaxr cn toluol.

Sc¢ conscrva la mezcla todavia una hora a 52 y luego se
deja reposar dos dlas a temperatura ambiente, ILa sal

de amonio cuaternario precipitada se filtra y se scea

a temperatura ambiente en alto vacio,

24,6 partes de cloruro 6-(2~isopropilamino=i4-
metil-1, 3, 5~triazinil )~trimetilaménico se disuelven en
50 partes de agua y se tratan con 12 partes de azida
sédica., A continumcidn, la mezcla se agita durante 3
horas a 502, Tras el enfriado se filtra el producto pre-
cipitado, se lava con agua, se seca y cristaliza en

hexano. Punto de fugidbn 71-72¢,

9.) 2~etilanino~4~azido-b-metilmercapto=1, 3, 5~triazing

La solucidn de 39,9 partes de 2,4~dicloro~b6-metil-
mercapto~1,3,5~triazina en 120 partos en volumen de dioxano
sc cede on forma dec gotas y bajo buena agitacidn a unos
102 a la mezcla de 13 parites de etilamina al T0% y 200
partes de agua, a continuacidén se agregan en forma de por-
ciones 100 pertes en volumen de lejia de sose 2-n y se
eleva la temperatura a 202, Despuds de consumirse la lejia
dc sosa, sc adicionan 20 partcs de azida sbdica sblida y
la emuleidn se agita durante © horas a unos 752. La mezcla
se enfria, El material precipitado se filtra y se lave

dos veces con 100 partes de agua.
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El producto es cristalizado en metanol, Punto
de fusidén 114-116¢,

En forma andloga sc prepararon a partir de la
2,4~dicloro-6-metilmercapto-1,3,5~triazina con las ami-~
nas corrcspondicntes, los compuestos siguientes:

10). 2-azido-4-metilamino~-b-metilmercapto-1,3,5~triazi-
na, Punto de fusidn 164-~165¢ (en alcohol)

11,.) 2-azido-4-metilmercapto-6-n-propilanino-1,3,5~tria-
zina. Punto do fusién 104-105¢ (en metanol),

12,) 2-azido-4=-igopropilamino~G-metilmercapto-1,3,5-tria-
zina, Punto de fusidn 92-942 (en ciclohexano).

13.) 2-azido-4-n—butilamino-G—motilmercapto-1;3,5—tria-

zina, Punto de fusidn 93-952 (en metanol).

14,) 2=azido-4-isobutilamino-5-metilmercapto-1,3,5=tria~

zize

196 partes de 2,4~-dicloro-b-metilmercapto-1,3,5-
triazina se diaelven en 1000 partcs da volumen dc ben-
ceno y se tratan on forme dc gotas con 146 partes do
isobutilamina, Mediante rcfrigeracidén exterior sc man-
tienc la tomporatura por debajo de 202. La mezcla sc agita
a temperatura ambiente, hasta que no existe més amina 1li-
brc y lucgo sc filtra., Lo filtrado sc lava con agua helade
se scca sobre sulfato sbédico exento de agua y sc evapo-
ra, El residuo ¢s cristalizado en hexano. La 2-cloro-4-

isobutilamino-6-metilmorecapto-1,3,5~triazina obtenida
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funde a 109~111¢,

30 partes do 2-cloro-4-isobutilemino-6-metilmer—
capto-1,3,5~triazina, 50 partes cn volumcn de azida sé-
dica, 150 partes en volumen do dioxanoc y 150 pertes en
volumen de agua sc agitan a 802 durantc 24 horas, El1 pro-
ducto sc extrac con 300 partes en volumen de toluol, DLa
solucién se lava dos vecces con 100 partcs de agua cada vez, sc
scca sobre sulfato sédico excnto de agua y sc evapora, Ia
2-azido—4—isobutilamino—6—metilmcrcapto-1,3,5~t£iazina
obtenida funde a 102-103¢2, tras eristalizacidn en ciclo-
hexano a 102~1042,

En forma andloga, partiendo dec las 2-alquilmer-
capto~4,6~dicloro-1,3,5~-triazinas se obtuvieron los com-

puestos recopilados cn la tabla siguicente:

s
FA

R1 NHR2
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! : R ’ R . X=Cl, punto | Z=N,, pun
{ % ! ‘ 2 Fusién | %o @b fusion
215.)5 motilmercapto butilo scoun~-|{ punto do obulli | 69-71¢ (&tor
: j dario cién 1229/0,5 de potrdlco)
! : nuHg
: ; ’
. 16.) ! metilmercapto b%??—motoxi- 85.-87¢ (hexano) | 902 (metanol)
; x etilo
? 17.)5 metilmercapto gamna~metoxi-| 68-692 (ciclo~ | 59~602 (ci-
; | propilo hexano) ckbexano
5 18.) | motilmercapbo beta-metilmeri 92-94¢ (ciclo~ | 94-95¢ (al-
; s captoetilo hexano) cohol)
. 19.)| isopropilmer— gamma-me toxi-| 72-742 (hexmno) ; T4~752 (meta
' capto propilo nol)
' 20,)| n-butilmorcap- 0 63-65¢ (ciclo~ | 34362 (hexa-|
; ‘o hexano) no
: 21,) | butilmercapto " 58-602 (éter 52-532 (&ter |
E secundario de petréleo) dc petréico) |
i
22,) Igualmentc sc prepard, particndo de la 2,4-dicloro-
6-mctilmercapto~1,3,5-triazina sobre la 2-cloro-4-dictil-
amino-6-mctilmercapto-1,3,5-triazina (cn 6ter de potrd-
leo, punto dec fusidn 53-552), la 2-agido-id~dictilamino-
5. 6~motilmorcapto-j,3,5~triazina, Bste compuecsto cs fldido
y muestra una banda fueritc a 4,66 jp on ¢l espccto de
infrarrojos.
23,) a.) 2-sce.butilmercapto-4~cloro-6~isopropilamino~
10. 1,3,5-triagina.
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107 partes de Z2-see,butilmercapto-~4,6-~dicloro~1,3,5-
triazina se mezelan con 750 partes on volumon de toluol
seco, A csta mezcla se cedon bajo agitacidn y paulativamen-~
te 53,2 partes de isopropilamina, Ia tomperatura se conser-
va a unos 1592 modiantc rofrigeracidén con hiclo, A con~
tinuacidén so deja roaccionar a tcmperatura ambiente, fo-
davia durantc 1/2 hora, El precipitado formado se filtra,
Lo filtrado sc evapora, Il rcesiduo s¢ destila al alto
vacio,

La 2-scc,butilmercapto~4-cloro-b-~isopropilamina~
1,3,5~triazina se obticne como aceitec altamente viscoso,

que destila a 139¢/0,05 mn Hg.

b.) cloruro dc 6~(2-gce,butilmereapto-4~isopropilamino-

triazinil )—-trimetilamonio

78 partecs de cloruro dc 2-scc,butilmercapto-4=-iso-
propilamino-triazinil )~trimetilamonio sc disuclven en to-
luol scco., La megzels sc¢ ccde on forma de gotas, bajo agi-
tacién y de -52 a 092, a una solucidn dec 55 partcs de trime-
tilamina en 500 partes en volumen de toluol scco, A conti~
nuacidn sc agita la mezcla todasvia 14 horas a unos 2092,

La sal cuatcrnaria formada sc¢ filtra, se lava con toluol

¥y s¢ scca a tcemperatura ambicnte al alto vacio,

¢). 2-agido-4-sce,butilmercapto~6~isopropilamino~1, 3, 5~

Iriazina.
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20 partecs do cloruro de 6-(2-scc,butilmercapto-
4-isopropilamino~triazinil)-trimctilamonio sc disuclven
a tomperatura ambionte on 50 partes dc agua, Bajo agi-
tacidn sc introduccn cn la solucidn, 17 partes de azida
sbdica sflida y lucgo sc calienta a unos 602, Ia mezcla
s¢ trata con 100 partcs en volumen dc benceno y 100 par-
tes dec agua. La fase acuosa sc sopara, La solucidén ben-
cénica sc scca sobre sulfato sddico exento de agua, sc
filtra y sc evapora. X1 residuo sc libera del Ultimo di-
solvente restante a temperatura ambicnic y on alto vacid.
Se obticne la 2-azido-4-scc.butilmercapto-6~isopropilami-
no-1, 3,5~triazina pure, como accitc viscoso.

En forma andloga, partiondo de las 2-alquilmer-
capto~-4,6-dicloro-1,3,5~triazinas s¢ propararon los
compucstos siguicntes: Compuvstos que preclpitan crig~
talinos, al rcaccionsr con azida sédica, sc filtran, sc

lavan con agua, so sceca y reeristalizan,

l .
aNve
CH,S \\NH~R



i

g ! R X=C1l, punto do X=Nj, punto de
i i ? fusidn fusidn
T ;
1 24,) ; torcibutilo ipunto de cbullicidn | 59~632 (&ter de
| ; 197/982/0,02 nmHg petrélco)
g 25.) | octadecilo  |58-602 (hexano) 79-80¢ (metenol)
; 26.) : oleilo ‘flﬁido fldido
{ 27.) | ciclopropilo |7105-107¢ (toluol) 107-1082
: ;
! 28,) : ciclopentilo |punto de c¢bullicidn | 762
z | 140-1452/0,05 mn Hg
§ | 12449 |
29,) ' ciclohexilo 11?—1119 (ciclohexa ! 112~1132 (metanol)
: @ no
; 30.)  ciclooctilo |[67-692 (hexano) i bho
; i !
| 31.) . ciclododecilo] 137-139¢ | 76-78¢
t ‘ ;
1 32,) ' 8 (6 9)~totraj 124-1252 (ciclohe! | amorfo
; , hidro-cxo~di~| xano }
i ! ciclopentadic
§ { nilo
%33.) © bota~hidroxi-| 125-126¢ (nitro- 105-1092 (metanol)
! ¢ etilo benccno)
| !
. 34,) @ beta,beta~di-| 90-91¢ (ciclohe— 88e ( o)
; ~ metoxictilo Xano)
, 35.) ! beta-cienoe- | 133-1349 (metanol~agua)
; i tilo 146-1482
! i
{ 36.) . gamma-motoxi-| 68-692 (ciclo- idéntico con 17.)
i i propilo hexano
X
1

N

]

i |

R8N\ N NER
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3 R R | X=C1, punto do fusibn | X=N., punto do
g 1 2 | » P 3 fieidn
1 37,) ctilo :isopropilo ! punto de chullicién fldido
! 1289/0,06 muHg
38.) isopro- |isobutilo | 97-992 (hcxano) 106-1072 (metanol)
pilo
39.) scc.butilo | punto de ebullicién | fldido
1242/0,3 nnHg
40,) n-butilo|isopropilo ! punto de cbulliciédn 27-33¢
1239/0,1 muHg
41,) o isobutilo 58--59¢ (hexano) ; 6o-61¢ (mectanol)
42,) " sec,butilo ! punto de ebullicién £1dido
158~1602/0,6 mmHg
43.) isobutilo isopropilo | punto de ebullicidn fldido
130¢/0,15 moHg |
44,) " isobutilo | punto dc cbullicién 143 65-66¢ (metenol)
1459/0,2 mmHg, punto de
fusidn 45-4T7¢
45,) " sce.,butilo | punto de cbullicién fldido
135/0,2 nmHg
46.) L Sanma-ne- -
toxipropild 168-169¢2/0,1 mmHg, pun~ 47-48¢2 (metenol-
to de fusibén 46~47¢ . agua)
47.) iee.buﬁy isopropilo | 127-128¢/0,04 nuHg fldido
o
48,) isoamilo| isobutilo | T4~76¢ (hcxano) 66~682 (metanol) |
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49.) 2-agzido-4-motilmercapto-6-piperidino-1,3,5-triagina,

punto de fusidn 70-722 (metanol), de la 2-cloro-4-~metil-
mercapto-G—piperidin0~1;3,B-triazina, punto de fusién 81¢
(hexano).

50.) 2~azido=4-netilmercapto~6-morfolino-1,3,5-triazina,

punto de fusidn 98-99¢ (metanol), de la 2-cloro-4-metil-

nercapto-6-morfolino-1,3,5~triazina, punto de fusidn 920

(eiclohexano).

51.) a.) 2-otilemino-d-hidrazino-~6-metilmercapto-1,3,5-
triagina: 41 partes de 2-¢tilamino-4~cloro-6-metilmercap-
to-1,3,5~-triazina sc disuclven en 200 partes en volumen

dc dioxano, A esta solucidn se adicionan en forma dc go-
tas, a 30-50¢, primero 10,5 partecs de hidrato de hidrazina
y a continuacidn 8 partes dc hidréxido sbédico, disuclto

cn 20 partcs dec agua. ILa mezcla sc mantiene todavia algu-~
nas horas a 552 y luego sc¢ viertc sobre 600 partes de ag:a
helada. El producto cristalino sc¢ filtra, sc lava con agua
helada y cristaliza dos veces en alcohol. Punto de fusidn
150-151¢2,

b). 2-otilamino-4-azido-56~-metilmercapto-1, 3, 5-triazing

10 partes dc 2-otilamino-4~hidrazino-G-metilmer-
capto-1,3,5~triazina sc¢ disuclven en 150 partes en vo-
lumen de dcido clorhidrico 1-n, De O a 52 sc cede a la
solucién anterior, en forma dc gotas 3,5 partes de ni-

trito sédico, disueltas en 10 partes de agua. El produc~
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to precipita seguidamente, Ia 2-etilamino-4-azido-6-metil-
mercapto~1,3,5-triazina formada se filitra, se lava con
agua y cristaliza en metanol. Punto de fusidn 116-117¢

(idéntico con 9.).

52.) . 2-azido-4-etilamino-6-metoxi~-1,3,5~triazina

84 partes de 2,4-dicloro-6-metoxi-1,3,5-triazina
8¢ disuelven en 700 partes en volumen de toluol y se
traten a 5-82 en forma de gotas con 62 partes de etilami-
na el 70%. Cuando la mezcla reacciona neutra, se trata
con 300 partes dec agua. ILa fase orgdnica sec separa, se
scca sobre sulfato sddico y se cvapora. El residuo (2-
etilamino-4-cloro~6-metoxi-1, 3, 5-triazina) cristaliza en
hexeno, punto de fusidén 96-98e,

ILa mezcla de 38 partes de 2-ctilamino-4-—-cloro-6-
metoxi-1, 3, 5~triazina, 50 partes de azida sédica, 150
partes en volumen de dioxano y 150 partes de agua sc
agiten durantc 48 horas a 602, Se trata a temperatura
ambicnte con 200 partes de agua, ¢l producto cristalino
se filtra y cristaliza on metanol, Punto de fusidn 116-
1172,

Se obtuvo andlogamento:

53.) 2~azido-4-ctoxi-6-ctilamino-1,3,5-triazina, punto

de fusidén 98-99¢ (ciclohexano), de la 2-ctoxi-4-etilami-

no-6-cloro-1,3,5-triazina, punto de fusidn 90-91¢ (hexa~
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54,) 2-agzido~4~isopropilamino-6-motoxi-1,3,5-triazina

270 partes de 2,4~dicloro-~6-metoxi~1,3,5-tria~
zina sc disuelven en 1500 partes cn volumen dc toluol,
La solucidén sc trata bajo agitacién y en forma dc gotas
con 89 partes de isopropilamina y a continuacién 360 par-
tes dc lejia dc sosa (preparada do 60 partes de hidréxido
sbdico y 300 partes dc agua), Mediante refrigeracidén
con hiclo sc mantionc la temperatura por debajo a 20,
La mezcla se agita a continuacién a unos 202 hasta roac-
cién neutra, ILa fase orgdnica sc scpara, sc scca sobro
sulfato sbédico excnto dc agua, sc filtra y sc evapora,
El residuo es cristalizado en hexano; punto dc fusidn
65--662, (2~-cloro-4~igopropilamino~6-metoxi-1,3,5~tria~
zina), 101 partcs de 2~cloro-4-isopropilamino-6-mctoxi-
1,3,5-triazina so disuclven cn 1500 partcs on volumecn
de btoluol scco y sc tratan a 459 on forma dc gotas con
175 partcs do solucidn trimctilaminica 4-molar cn toluol,
A continuacidn, la mezcla sc manticnc durantc unas 14
horas a tomperatura ambicnte, La sal cuaternaria que pro-
cipita, se filtra, sc lava con toluol scco y s8¢ seca
a temperatura ambicntc on alto vacio.

30 partes dc cloruro de 6-(2~isopropilamino=-4—mo-

toxi-1,3,5~triaginil)~trinctilanonio se¢ disuclven cn



10.

15,

200 partes dc agua., A csta solucidn sc ccdon bajo agita-
¢idn, 20 partecs dc azida sbdica.

Fl producto precipitado a continuacidn, La mezcla
sc calienta 2 552 y lucgo sc deja enfriar, Le 2-azido~i-
isopropilamino~6-motoxi-1, 3, 5-triazina formada se filtre,
8c lava con agua y cristalize cn mctanol-ogua, punto de
fusidn 125-128¢,

An#) ogamente sc prepararon los compuestos sikuien~

tcge
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SNR3Q8 e

X=C1, punto dc fusidn { X=N,, punto do

fusibn

f R R2

55.)1 metilo inrpropilo
56.))  *  jelilo
57-)§ i n-butilo
58.)5 " | 1sobutilo
59.) ® | soc.butilo
N |

o0 g
61,y ' alfa, delta
’ ' . dimetil-

é i gpontilo
162, ); f ! ciclohexi-
o To
i63.)§n~pr0pilo§ metilo
§64.)§ g i etilo
;65.)! " Enrpropilo
566.) " éisopropilo
7 = :

%67.)5 4 2isobutilo
§68.)§ " sce,butilo
569.) L toreibuti-
. 1o
;70.)ﬁ50propiloietilo
E71.){ t n-propilo
%72.)% o isopropilo
§73.)§ " n~butilo

ipunto de

64-652 (hexono)

73-742 (" )

punto dc cbullicidn
114-1169/0,1 mmHg,
punto do fusidn 53~558
98-99¢ (hexano)

'ounto do cbulliciédn
109-1122/0,3 mmHg

63~642 (hexano)

punto de ebullicidn
138-1408/0,3 mmHg

100-101¢ (ciclohexano)

( i )

ebullicidn
punto de fusidn 64-65¢

103-1042

lpunto dc cbullicidn
132-1352/0,25 mmHg,
punto de fusidén 51-55¢

punto dc cbullicidn
124-1282/0, 45 - mnHg

punto de cbulliciédn
146-1502/0,5 mmHg

punto de ebullicién
130~1332/0, 45 mmHg

punto de cbullicidn
118-1232/0, 45 mmHg

;80-812 (hexano)
]
T1-72¢ ( )

85-862 ( " )
73=-752 (% )

| 73=742 (metanol-agua)
102~1032 (motanol)
163-642 (motanol-agua)

|
1 6T=69¢
65-662

(metanol-agua)

(metanol-agua)
55~562 (hoxano)

f16ido, altemonte
viscoso

131-1322 (metanol)

92-942 (metanol)

. 64650

76=772 (2 ® )
161632 (" )
96-972 ( n )
77-782 (= )
40~419 ()

fldido, altementc
viscoso

83~852 (metanol)
73-T42 ( o)
57-58¢

(metenol)
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¥=Cl, punto dc fusidn

X=N3, punto de fusidn!

1 2 |
: ) T
174,) iSOPrOPiIOEisobu#;§93-959 (hoxano) 99-1008 (metenol)
! (1o :
!?50) U §sec.bu—}66~689 ( m ) g1-g22 ( @
} i tilo %
176.) alilo  letilo !punto do fusién 63-64¢ | T0-T18 "
i }
77,y n  n-pro- | 1428/0,7; punto do fu- | 58-592 :
i ipilo  ;eidén 49-51¢
i78,) v 'izopro |107-1102/0,2 62632 :
: épilo
| | .
i79.) " ralilo 1121~128¢/0,2, punto de 62~630 L
' ; | fusién 42-430
80,) " i 1sobu- 3128-1329/0,1 64~65¢ "
; {tilo
! «
81.) i ' see, bu~{ 118-1202/0,2 47482 "
'tilo
182.) n~butilo |ctilo |122-1242/0,2, punto do | 69~702 "
! fusidn 65~682
163,)  ® n-pro- |132-1352/0,07, punto de| 54-55¢ 0
3 - 'pilo fusidn 39-410
84,) talilo |132-1352/0,28, punto doi 64~652 n
Ifusién.66~679. |
i : i
85,) isobu~ |148-1522/0,5, punto de | 76=772 "
tilo fusidn 45--462
86.) ® sec.bu {1402/0,3, punto de fu- | 61-62¢ "
tilo gién 50-52¢
87.) ¢ torei- [134-1362/0,35 fldido
butilo
88, )isobutilo |isobu~ }132-135¢/0,3, punto dc 70-T72¢ 0
tilo fusidén 64-65¢
89,) sce.bu {117-1192/0,1 59-60¢ "
tilo
90, )bota~meto- {isopro~;{1212/0,04 78-802 "
xietilo pilo
A
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91,) 2-agido-4-dimctilamino-6~isopropoxi-1,3,5-triazina,

punto de fusidén 80-82¢ (metenol) de la 2-cloro=—4-dimc-
4$1ilamino-6-isopropoxi-1,3,5-triazina, punto dc fusidbn
105-107 (hexemo).

92,) 2-azido~4-ciclohexilamino-6-metoxi~1,3,5-triazina,

72,8 partes dc 2-cloro-4-ciclohexilamino-6-me—
toxi~1,3,b-triazina sc disuelven en 400 partes cn vo-
lumen de dioxano y sc tratan cn forma do porcionces con
15,2 partoes de hidrato d¢ hidrazina y a continuacién con
12 partes de hidréxido sbédico, disuclto cn 50 partes de
agua. La mezcla sc enfria dc forma que la temporatura
no sc eleve por cncima do 352 y a continuzeidn se agita
todavia durente 14 horas a tcempcratura ambionte. La moz—
cla se diluye con 500 partce cn volumen dec cloroformo y
s¢ lava varias vecos con agua., La solucién sc seca sobre
sulfato gbédico cRonto de agua, sc¢ filtra y sc evapora.

S¢ obtienc como rcsiduo, la 2-ciclohoxilamino-4-hidrazi-
no~-6-metoxi~1, 3, 5-triazina amorfa,

23,8 partes de 2~ciclohexilamino~i-hidrazinowb-
nmetoxi-1,3,5-triazina cruda se disuclven en 220 partes de
dcido clorhidrico 1-n aproximadamentc. A unos 02 se afiade
gota a gota una solucién de 6,9 partes de nltrito sédico
on 50 partes on volumen de agua hasta que el papel fuerte
de yoduro potdsico sc tific, mediantc una prucba, do. color
azul,



Se

10.

15.

20.

25.

- 32 -

El producto que precipita, se filtra, sc lava
con agua y cristaliza cn metanol, Is idéntico al compucs—

to preparado scgun 62, ).

93,) 2-etilamino-4,6-diazido~1,3,5~triazina.

20 partes dc azida sédice sc disuclven on 125
partes dc agua. A 0-52 sc afiadcn gota a gota a csta so-
lucidén, bajo buena agitaciébn, 18,4 partes dc cloruro de
triciandgeno, disuclto en 70 partos.on volumen dc accetoha,
La mezcla sc agita todavia durantc un corto tiompo. Una
prucba decl producto cristalino se filtra y cristalize en
alcohol, Punto dc fusidn 94-950,

La dispcrsidén preparada dc 2-cloro-i4,6-diazido~
1y3,5~triazina sc disuclve cn 200 partes cn volumen de
toluol. Esta solucidn sc trata con 6,8 partes de ctilami-
na acuosga al T0% y se agita & 40-50¢, Sc ccdon cn forma de
porciones a la mezcla, 2 la misma tempoeratura y oen 1/2 horas
50 partcs on volumen de lcjia do sose 2-n, Sc deja cenfriar
bajo agitacidn, La fase orgénica sc separa, se scca sobre
sulfato sddico excento de agua, sc filtra y sc evapora,

El residuo cs cristalizado en metanol o ciclohexa-
no, punto de fusidn 122~1242,

En lugar de lejla de sosa también se puedc ubili-~
zar una dosis equivalente de etilamina como aceptor de

dcido clorhidrico. Tuego se deja rcaccionar a 402 hasta



que todavia cstd prescnte una dosis exigua de amina libre,
Se prepararon en forma andloga las 2-alquilamino-

4,6-diagido~1,3,5~triazinas relacionadas on la siguiente

10.

15‘

20.

tablas
NHR
T//L§§N
N3“k\\NﬁﬁjuN3
{ |
: R Punto de fusidn
94.) metilo 167-1682 (metanol)
95.) n~propilo 1340 ( 0 )
96,) isopropilo 123=-1242 ( o )
97.) . alilo 114=1152 (" )
98.) n~-butilo 121-122¢ ( % )
99.) isobutilo 115-1162 ( » )
100, ) terecibutilo 69~ 702 (&ter de petrdleo)
101, ) n-hexilo 772 (metanol)
102, ) beta-metoxietilo 118¢ ( v )
' 103.) gamma~ne toxipropilo 78— 792 (v )
104. ) ciclohexilo 137-1382 ( ® )
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Se prepararon igualmente:

105.) 2-dietilamino-4,6-diazido~1,3,5=-triazina, punto de

fusidn 44~472 (ciclohexano),

106.) 2,4-diagzido~5~morfolino~1,3,5-triazine, punto de

fusibén 118-1192 (acctona),

107.) 2,4~diszido-6-(beta~metilmercaptoctilaninoe)=-1,3,5~

triagina.

La 2,4-dicloro-6-(beta-netilmercaptoctilamino )-
1,3,5~triazina pusde prepararso scgin ol método de J.T.
Thurston et al. J, Amer. Chem. Soc, 73, 2981 (1963) a
partir de cloruro de triciandgeno y beta~metilmercapto-
etilanina, Punto de fusidn T75-772 (en xilol-ciclohexano).

35,9 partecs de 2,4-dicloro-6-(beta~metilmercapto-
ctilamino)-1,3,5~triazina se tratan con 60 partes en vo-
lumen de acetona, 30 partes de azida sbédica y 30 partes
de agua ¥y sc agita durante 24 horas a 602, Tras cl en~
friado sc trata la mozela con 100 partcs dc agua. El
producto cristalino se filtra, se lava con agua y cris-

taliza on metanol., Punto do fugidn 95-962.

108.) Se precpard sndlogamente a partir de la 2,4-dicloro-

6-sec,butilamino-1, 3, 5-triazina, la 2,4-diagido-6-soc.buti-

lapino~1,3,5~triazina, Fl producto cristaliza en frio deo

hielo,
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109, D¢ la 2~ctilamino-4,6-dicloro-1,3,5~triazina se

obtiene asi la 2-ctilamino~4,6-~diazido-1,3,5~triazina,

(idéntica con ¢l producto ne 93,) obtenido a partir do

la 2,4~diazido-6-cloro~1,3,5-triazina y ctilenina),

110, ) 2-azido~4,6~di-motilmercapto-1,3,5~triazina

196 partes de 2,4-dicloro-6-mctilmercepto-1,3,5-
triazina sec disuclven cn 1000 partes cen volumen de
acetona y sc tratan a 0-5¢ on forma de porcionses con
una mozela de 75 partes de metilmercaptano y 107 partes
de 2,6-lutidina,

Ta nezcla sc¢ conserva durante 2 horas a terpe-
rature ambicnte; lucgo durante 14 horas a 502, se fil--
tra y se¢ evapora, El residuo sc fija cn 1000 partcs on
eolunmen de toluol, sc lava con 150 partes de agua helada
dos veces, sc scca sobre sulfato sédico cexento de agua,
sc filtra y sc cvapora, ILa 2—cloro-4,6~di~motiimercapto-
1,3,0=triazina cruda obtenida os cristalizada con hexano.
Punto de fusidén 84-86¢,

21 partes de 2-cloro-4,6~dil-netilnercapto=-1,3,5~
triazina, 15 partce de oczida sbédica, 75 partos en volu-
nen de acctona y 50 partes de agua sc egitan durante 24
horas a 609, ILa mezcla sc trata con 200 partcs de agua.
El producto cristalino sc filtra, sc lava con agua y cris-

taliza on acctona. Punto do fusidn 117-1189.
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Andlogenentc a como sc ha deserito arriba sc hacen

reaccionar cada vez 196 partes dc 2,4-dicloro-b-metilmercap-

t0-1,3,5~triazina con las siguientes dosis dc mercapta-

nos y alcoholes:

140 partes dc isobutilmercaptano
50 partes dec metanol

100 partes de isobutenol

Lag 2-alquilmercapto~ o bien alcoxi-4-metilmercep-

to-6-clorotriazinas obtenidas sc hacen reaccionar, como

sc ha deserito anteriormentce, con agida sédica. Se obtic-—

nen 1os coripucstos siguientes:

X

|
Ny

.
CH3J\N/\R

!

{ i
R i X=Cl, punto de X=N unto
; | " " fusibn de3fugi6n
111.) | isobutilmer- | punto de ebullicidn fliido
capto 128-1302/0, 4 mnHg
112.) | metoxi 76-772; punto dec cbu- | 70-712 (metanol)
1licién 125-1282/0,5
. nnflg
113. )i | isobutoxi 28-302; punto de ebu~ | fldido

1licién 135-137¢/1,5
nrHg
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114.) 2,4—diazido—6~metoxiu1,3,5—triazina

36 partcs do 2,4-dicloro-b6~metoxi-1,3,5-triazina,
disueltas en 70 cc de dioxano se ceden, bajo agitacidn,
¥ en formae de gotas a unos 02 a 39 partes dec azida sédica
en 150 partes dc agua. A continuacidn la mezcla se agita
durante 1/2 hores a unos 209, El aceite que precipita sc
fija en 200 partcs cn volumen dc benceno, sc scea y fil-
tra, Lo filtrado sc evapora 2 tormperaturs ambiente en el
vacio de trompa de agua y sc diluye con 100 partes en
volumen de metanol, El producto se separa por cristaliza-—
cidn a 02, Punto de fusidn 58-59e,

Se prepard cn: forma andloge a partir de la 2,4-di-

cloro~6-netilmercapto~-1,3,5~triazina:

115,) 2,4-diazido~6-netilmercapto-1,3,5~triazine,

Cristaelizablc cen ciclohexano, punto de fusidn 51-~53e,

116,) 2, /A~diazido~-b-isobutoxi-1,3,5-triazing,

La nczela agitada ds 20 partes de 2,4-dlcloro-
6—isobutoxi—1,3;5~triazina, 20 partces de azida sbdica
y 50 partos on volumen de acctona sc trata con 50 partes
de agua, Se produce instantdncamonte el calontamiento
hasta 609, A continuacidn sc agita la mezcla, todavia

durante 14 horas a temperature ambicnte,
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El producto se fija on 100 partes en volumen de
toluol y sc lava dos veces con agua. La solucidn se eva-
pora en vacio a 502 mdximo. Se obtienc como residuo, la
2, 4~diazido-b-isobutoxi-1, 3, 5=triazina, fldida y pura.

Andlogamente sc preparan de las 2~alcoxi- ¥y
2-a2lquilncreapto-4,6-dicloro~1, 3, 5~triazinas correcspon-

dicntes, las siguientes diazidas fluidas a tcmporatura

anbientes
R
.
N
)\1\1/1 AN
N3 N3
11 R = !
117, ) n-propoxi 126, ) n~propilmorcapto
118.) isopropoxi 127.) isopropilmercapto
119.) aliloxi 128.) n-butilmercapto
120) propargiloxi 129, ) isobutilmercapto
121.) ganna-cloropropoxi 130.) alilmercapto
122.) n-butoxi
123,) n-oetiloxi |
124,) ciclohexiloxi

125,) 2-metil~[§?-oiclohexenil-metiloxi
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Preparacidn de la 2;4—dicloro~6~(2'—metil-z&4~
ciclohexenil-netiloxi)-1,3,5-triazina requerida para cl
conpuesto No. 125.).

184 partes dc cloruro de tricianbégeno sc disuel-
ven en 1000 pertes en volumen do acetona., A esta solucidn
sc aflade gota a gota y a 092, la mezcla de 200 partes de
2~motil—[ﬁé—ciclohexenil~me$i1alcohol y 107 partes de
2,6~lutidina, La mezcla se conserva durante 14 horas a
50¢, a continuacién se enfria, sc filtra y sc evapora.
El residuo se disuelve on toluol y se lava con agua
helada. ILa solucidn se scca sobre sulfato sédico exento
do agua y se cvapora, El producto fldido se destila,

Punto de cbullicidén unos 1402/0,2 moHg,

EJEUPLO 2,

Sc nmezclaron, cada vez, 10 partes do uno de los
conpucstos do acuerdo con ¢l ejemplo 1, con 20 parics de
dimetilformamida y 10 partcs de un producto de condensa-
¢ién de un compucsto anidnico toensioactivo, dc prefercncia
sal cdlcica o nagnésica del 4dcido mono-lauril-bencen~mono-
gulfdénico con un compuesto no-iondgeno tensioactivo de
profercncia un étor de polietilenglicol del éster mono-
lavr{lico del dcido sbérbico, y seo diluyd con xilol a 100

cm3. Se obtuvo una solucidn clara, que se utiliza cono
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concentrado de agente de pulverizacidén y sc dejd emulsio-

nar con 2gua rediante vertido,

EJEMPLO 3.

A.) Sc llenan en el invernaderc, macctas con
tierra y sc saturaron con los siguicntcs tipos de si-
nientes: Avena sativa, Sctaria italica, Sinapis arvensis,
Lepidiun sativun,

El tratemiento preemergente sc efectud un did
después del sembrado, con caldos de rociado preparados
segin ¢l cjemplo 2, que conticnoe como materia active el
compucesto segin ¢l ejemplo 1, ne 9, ILa dosis consumida
correspondié a 10 Kg de materia activa por hectdrea.

La valoracidn sc efeectud 20 dias despuds del tratamiento,

Bl tratamicnto postemergente de los tipos de
plentas citados sc efectud en la misma forme, pero a
los 10 primeros dias después dcl scembrado, en la fase de
la hoja 2-3,

Lo dosils consumida correspondio a 5 kg de mate-
ria activa por hectéreca, ILa valorizacidbn se efectud 20
dias dsspudés del tratamiento,

El resultado se nuestra en la tabla siguiente:
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Plantas cnsayadas Preemergente | Postemergente
Avena sativa » 10 10
| Setaria italica 9 10

Sinapis arvensis 10 9
Lepidiun sativun 10 10 |

Coeficientes do valor: O = ninguna accidn, 10 = plantas
totalnente muertas.

B). En el invernadero se llenan macetas con tie-
rra y se saturan con las simientes de las plantas rcseiia
das nds abajo cn la tabla.

El tratamicnto preemergente se efectud 1 dfa
después del sembrado con el caldo de rociado preparado
scgin ¢l cjemplo 2, quc conticme como materia activa el
compuesto segin el ejomplo 1, n¢ 12, La dosis consumida
corresponde a 4 kg/hoctdrea, La valoracidén se ofectud
20 dias después del tratamiento.

El tratamiento postenergente de los tipos de plan-
tas citados sc efectud en la misme forma, pero a los dicz
primeros dias despuds del scombrado, en la fasc de la hoja

2-3., Ia dosis consumide correspondid a 4 kg de nateria
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activa por hecetdrea, Ia valoracidn sc efectud 20 dlas
despuds del trataniento.

El resultado se muestra cn la tabla siguiente:

De
' Plantas cnsayadas gTratamiento ! Trataniento
' EProcmorgento postonergente
éTriticum % 9
. Hordeun % 10

10. %Sorghum sudancnse % 9 % 9
;Panicum crus galli % 10 i 10
| Poo trivialis L 10 | 10
' Dactylis glomorata 10 | 10
iAllium cepa | 10 10

15. % Beta vulgaris ‘ 10 10
%Calendula ehrysanthaf 10 10
iLinum usitatissimun % 10 10
; Brassica rapa g 10 10
% Daucus caroto ; 10 i 10

20. %Lactuca sativa g 10 10
;Modicago sative i 10 10
{ Soja.nex. } 8 10
| Phascolus vulgaris } 7 S ,
‘- i
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Cooficientes de valor: O = ninguna accidn, 10 = plantas
totalnentc mucrtas,

Sc alcengaron resultados andlogos, cuando los
cnsayos descritos arriba bajo B) sc reelizaron con
un caldo de rociado proparado de acucrdo con ol ojemplo
2, conteniendo comno materia activa, el compuosto do
acuerdo con ¢l cjemplo 1, ne 14.

Asinisno, los compucstos scgdn ¢l ejenplo 1,
mins. 1, 3, 4, 5, 9, 11, 13 a 17, 24, 53, 96, 98 a 101,
104, 105 y 115 muestran acciones herbicidas desde buenas
a iy buenas, bajo las condiciones dc cnsayo descritas
arriba cn A.) ¥ B).

Accidn selectiva contra las dicotiledéneas en
la aplicaecidn postomergente la muestran, por cjemplo

los compuestos scgin el ejemplo 1 ninms, 126 a 129,

EJEMPL O 4,

Los compucstos indicados en el ejomplo 1 como'
ndms, 1.), 3.), 10.) ¥ 115,.) muestran una accidn nicro-
bicida buena, por cjemplo fremte a mohos fitopatdgenos.
As{ se dosificaron a una concentracién de 0,2% de nateria
activa decl 100% frente a 1la Septoria apii sobre apio,
gin que sc presentase un perjuicio perceptiblo de las

plantas tratadas,
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B\ wrezenn :

2Jd FUMPLO 5,

2 partes de los conmpuestos citzdos a continue-~
cién se disolviecron cada uno cn 100 partes de cstireno

5. rceicn destilado,

2, 4~diazido-6-n~propoxi-1,3,5-triazina
2,4~diazido~6~n~propilnercapto~1,3,5-triazina

2-etilamino-4,6-diazido-1, 3,5~triazina

10. Sc obtuvo una cuarta prucba de estireno sin
ninguna adicién, Todas las prucbas sc mantuvieron a
1102, Despuds dc 4 horas 15 ninutos, las pezclas trata-
das con los compucstos anteriores se solidifican en
forma de gel, mientras que la prucba testigo todavia so

15. halla en estado fldido.
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NOTA

Hecha la descripcidn del presente invento, se decla-
ran nueves y de propia invencidn, las siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de las demandas de patentes suizas
ndm. 14458/63, depositada el 26 de Noviembre de 1.963,
ndm, 7326/64, depositada el 4 de Junio de 1,964 y ndm.
13356/64 , depositado el 14 de Octubre de 1,964, existiendo

en todas ellas unidad de invencién.

1. Procedimiento para preparar antiparasitarios,
en especial agentes herbicidas y microbicidas, caracteri-
zado porgque los antiparasitarios contienen como materia

activa, un compuesto de la férmula general

en la que

R1 gignifice hidrégeho, un radical alifdtico con

hasta 18 4tomos de carbono, el grupo -CN, -SCN,
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o -~ZX, en donde Z se halla para oxigéno

o azufre y X se halla para un radical alifé-
tico, eventualmente sustituldo con hasta 18
dtomos de carbono o un radical cicloalifdtico
de 5 a 7 niembros, de preferencia 6,

Ry significa uno de los radicales indicados para
R, o un radical de ajéda, un 4tomo de hald-
geno o el grupo —N::A1, en donde A1 se halla
para un radical alifé%ico, eventualmente sug~
tituido, con hasta 18 &tomos de carbono,
un radical cicloalifédtico de 3 a 12 miembros,
un radical alcoxialgquilo, hidroxialquilo,
cianalquilo o alquiltioazlquilo inferior, A,
se halla para hidrégeno o uno de los radica-
les indicados para A1 o significa, junto con

A1 y el dtomo de nitrdgeno, un radical hete-

rociclico do 5 a 7, de prefercncia de 6 miem~
bros,

asi como eventualmente todavia, por lo menos una de las

adiciones siguientes: disolventes, dilucntes, dispersan~

tes, adherontes, asi como otros antiparasitarios, en es-

pecial herbicidas y fungleidas,

2. Procodimiento, segin 12 reivindicacién 1, carac-

terizado porguc los agentes contienen como materia activa,
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un compucsto de la férmula general

en la que

Ry~

significa un radical alquilo inferior o el
grupo -ZX, cn donde % se halla para oxigeno o
azufre y X para un radical hidrocarburo alifé-
tico, saturado o insaturado, con hasta 8 &tomos
de carbono, un radical alcoxialquilo o cloroal-
quilo inferior o un radicel cicloalifdtico de

6 micmbros, sustituldo cventualmente mediantoe
grupos algquileno o bien alquilo inferiores,
gignifica uno do los radicalcs indicados

para R1, o un &tomo de halégeno, cn cspo-

cial un dtomo dc fldor, cloro o bromo dol

A
radical azido o ¢l grupo -N< 1, cn donde

A
A1 sc halla para un radical alquilo o
alquenilo con hasta 18 4tomos dec carbono,

un radical cicloalifdtico dc 3 a 12 micm~
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bros, un radical alcoxialquilo, hidroxial~
quilo, cianalquilo o alquiltioalquilo infe-
rior y A2 g0 halla para hidrdgeno o un radi-
cal alquilo inferior o significa junto con
A1 y ¢l dtomo de nitrdgono, un radical hete-

rociclico dc 5 micmbros.

Procedimicnto, scgin la reivindicacidn 1, carac—

terizado porque los agentes conticnen como materia activa,

un compucsto de la férmula gensral

cn 1la que

significa un radical alquilo o alquenilo

con hasta 18 dtomos de carbono o un radical
cicloalifdtico dc 3 a 12 micmbros, o un ra-
dical alcoxialgquilo, hidroxialquilo, cian-
algquilo o alquiltioalquilo inferior,
significa hidrégeno o un radical alquilo in-

ferior o junto con cl Z&tomo dc nitrdgeno
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y A1 ¢l radical nmorfolino y
R significa un &tomo de haldgeno, en especial
un 4tomo de cloro, flidor o bromo, un radi-

cal alquilo inferior o el radical azido.

5. 4. Proccdimicnto, scgin la reivindicacién 1, carac-
terizado porgquc los agentes conticnon como materia activa,

un compuesto dc la férmla gencral

)N3
10. N SE
f\ /’J
| e
R~ -
\N/
en la que
15. X sgignifica un radical alquilo o alquenilo con
hasta 5 dtomos do carbono, de preforeneia cl
radical metilo y
oA
R se halla para el grupo -N\\ , en dondo A1
A
signifida un radical alquilo o alqucenilo con
20.

hagta 18 dtomos dc carbono o un radical ciclo-
alifético de 3 2 12 miombros, o un radical
alcoxialquilo, hidroxialquilo, cianalqguilo

o alquiltioalquilo inferior, A2 significa

25, hidrdégeno o un radical alquilo inferior,
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o junto con A, ol radical piperidino o morfo-

1

lino, o on donde R significa un radical azido,

un radical alcoxi inferior, un 4tomo do hald-

geno, de preferencia un &tomo de cloro o ¢l

radical mismo, como ~SX.

Procodinicnto, scgin la reivindicecidén 1, carac-

terizado porgue los agentes conticnen como materia activa, un

compucsto de la férmula gencral

cn la que

significa un radical hidrocarburo alifético,
saturado o insaturedo, con hasta 8 dtomos de
carbono, un radical alcoxialquilo inferior

o dtomos dec cloro, un radicel alcoxialquilo o
cloroalquilo inforior, un radicel ciclohexilo
o alquilen=-(alquilo)-ciclohexenilo y
significa el radical azido o el grupo -N::i1,
cn donde A1 sc halla para yn radical 2
hidrocarburo alifdtico, saturado o insaturado

con hasta 8 dtomos de carbono, un radical al-~



5

coxialquilo inferior o un radical ciclohexilo
¥ A2 se halla para hidrdgeno o un radical al-

guilo infcrior,

6. PFrocedimicnto, segin la rcivindicacién 1, carac—
terizado porque los agentoes, en cspecial agentes herbicidas,

conticnen como matoria activa, un compuesto de la férmula

general
"3
-N/]\N
X;JL\N¢%J"NH"R
cn la gue

R significa un radical alquilo inforior o un
radical alcoxialquilo inferior o el radical
ciclohexilo, y

X sc halla para un dtomo de cloro o los grupos

GH3—S-, CHB—O-, 0 ¢l radical azido,

7. Proccdimicnto, scgin la reivindicacién 1, carac-
torigado porquc los agontes,on ospocial agentos horbicidas,
contienon como materia activa, ol compucsto do la férmula

general




Ny
N XN
;% | CH,
) O, 5-L A-HE-CH
CH,

8. Proccdimiento, scgin la reivindicacién 1, cerac-
terizado porque los agentes, cn cspeeisl agontes herbleidas,

gontienen como nateria activa, ol compuosto de la férmula

-IOQ
1?3
Xy
i
i CH
_ CHyS-I /3
' ~ I NH~CH~CH
GH3
9., Procodimiento para preperar antiparasitarios.
Scgtin sc describe y reivindica on la prescente memo-
20 ria descriptiva, que conste dc 52 hojas, foliadas y escrites

a mAquina por una sola cara,

Madrid, a 25 de Novicmbre dc 1.964
CIBA SOCIETE ANONYME

tr,: j&
eg: mp,
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