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"Procedimiento para la obtencién de un medio herbicida

‘a base de una 1,2,4~triazin-5-ona"
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De

entidad alemana, residente en

Leverkusen-Bayerwerk, Alemania.

Le presente invencidn se refiere g la
aplicacién de 4~anmino-1,2,4-triazin-5-onas emplia-
mente conocidas como agentes herbicidas.

Ya se hg dado a conocer que 1,3,5~triazi-

nas pueden ser aplicadas para combatir yuyos (compé-
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rese 1la Patente belga N2 540-590).!be este grupo
de substancias activas,.la 2,6-di-(etilamino)~4-
cloro-1,3,5~triazina 1legd a tener una imporiancia
préctica considerable.

De | Se ha encontrado que tienen fuertes
propiedades herbicidas las 4~amino-1,2,4~triazin-

5-onas empliemente conocidas de 1a férmula

4]
R
AN
R—Cl T-N—Rl
C-Y—ﬁ3
N
(1)

en la cual representan
R un miembro del grupo consistente en restos de
10. hidrocarburos aliféticos, cicloaliféticos y aril-
alifdticos, restos arilo y restos heterociclicos
y en restos de hidrocarburos alifidticos, cicloali~
féticos y arilaliféticos, restos arilo y restos
heterociclicos substituidoé por & lo menos un miem~
15. bro del grupo consigtente en haldgeno, nitro,al-
quilo, aleoxi, alquilmercapto, arilo, ariloxi ¥y
erilmercapto;
1 ¥ R2 individualmente un miembro del grupo consis-
tente en alquilo y acilo y en alquilo y acilo
20, substituidos por a 1o menos un miembro del gru~-

po consistente en ciemo, hidroxi y haldgeno;
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Ry ¥ Hy, conjuntemente con el dtomo de nitr6geno,
un Pesto heterociclico,

R, ¥ R, juntos, un miembro del grupo quecomprende
alguilideno y alquilideno substituido por a lo
menos un miembro del grupo consistente en arilo,

hajogenarilo, alcoxiarilo, nitroarilo y un resto
heterociciico; |

Y un miembro del grupo consistente en oxigeno, azu-

fre y ==NR4,

R3 y R4 individualmente un miembro del grupo consis-
tente en hidrdgeno y los restos R

R3 ¥y R4, conjuntamente con el Atomo de nitrbgeno,
los mismos restos de R1 ¥ R, conjuntamente con
el Atomo de nitrdgeno.

Sorprendentemente, las substanclias ac-

tives segln el invento tlenen no solamente en le

aplicaclién antes de la germinacidn una eficacia her-
bicide més fuerte que las triazinas conocidas, sino
también en la aplicacidn después de la germinacidn
una buena eficecia herbicida. Ademés, las iriazino-
nes tienen todavia propiedades herbicldas selecti-
vas (compérense los Ejemplos 1y 2).

Las substancias activaes segin el inven-
to estén caracterizedas terminantemente por la fér-
nula I arriba reproducida.

En esta férmula, R represente preferi-
blemente restos de hidrocarburos aliféticos con 1l a
18, particularmente 1 & 6 &tomos de carbono, tales
como los restos alqullo, por ejemplo metilo, etilo,

isopropilo, pentilo y dodeciloj los restos alquenilo,
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por ejemplo alllo, butenilo, alconilo, los restos
alquinilo, por ejemplo propargilo, Ademés, R repre-
senta preferiblemente cicloalquilo con 5 a 8 miem=-
bros de anillo, por ejemplo ciclopentilo, ciclohe-
zilo y ciclooctilo; restos de hidrocarburos arali-
féticos con fenilo y naftilo come radical arilo,

¥ puentes de glquileno con 1 & 4 4tomos de carbono,
tales como metileno, etileno asi como butileno insa-
turado; restos arilo con hasta 10 &tomos de carbono,
teles como, fenilo y naftilo; restos heterociclicos
con 5 a 6 miembros de anillo que contienen oxigeno,
nitrbgeno y/o azifre, tales como, restos heteroci-
clicos tales como furilo, piridilo, tienilo.

Estos restos pueden estar substituidos
por & lo menos uno 4e los siguientes substituyentes:
cloro, bromo, fluor, yodo, nitro, alquilo con 1l a
4 &tomos de carbono, alcoxi con 1 a 4 &tomos de car—
bono, alquilmercapto con 1 & 4 &tomos de carbono,

arilo, tales como fenilo y naftilo; ariloxi, tales

" como fenoxi y naftoxi, asi como érilmercapto, tales

como fenilmerecapto y naftilmercepto. i

En la f£érmule (I) R1 ¥ R, representa
preferiblemente hidrbgeno, alguilo con 1 a 12 &to-
nos de carbono, particularmente 1 a 4 dtomos de
carbono, que puede estar substituido por ciano,
hidroxi, cloro, bromo, fluor y/o yodo, asi como
alquilcarbonilo con 1 & 5 Atomos de carbono.

R1 ¥ By conjuntemente con nitrégeno
representan preferiblemente restos heterociclicos

con 5 a 6 miembros de eanillo que pueden contener



Se

10.

15.

20.

25.

30.

339203

nitrbgeno, oxigeno, azufre y didxido de azifre,
tales como piperidilo, pirrolidilo, morfolinilo,
tiomorfolinilo y didxido de tiomorfolinilo.

R1 ¥ R, Jjuntos, pero sin el &tomo de
nitrégeno, representen preferiblemente ¢icloalqui~
lideno con 5 a 6 atomos de carbono y alquilideno
con 1 a 6 &tomos de carbono que pueden estar subs-~
tituldos por los siguientes substituyentes: restos
heterociclicos con 5 a 6 miembros de anillo que con-
tienen oxigeno, azfiifre y/o nitrbgeno; arilo con has-
ta 10 &tomos de carbono, tales como, fenilo y nafti-
1lo; asil como arilo que puede estar substituido por
cloro, bromo, fluor, yodo, alcoxi con 1 a 4 4tomos
de carbono &/b nitro.

R3 y R4 representan preferiblemente
hidrégeno y los mismos restos preferidos que tam-
bién R repreéenta.

R3 ¥ R, conjunteamente con nitrégeno
representan los mismos restos preferidos que tam-
bién Ry y R, representan conjuntamente con el dtomo
de nitrdgeno.

1,2;4—triazinr5-onas ya& son conocidas
en parte dela literatura. Las triazinonas aén no
conocidas pueden ser preparadas en la mismg forma
que las triazinonas conocides segin los métodos
usuales (compérese por ejemplo Berichte 97,
2173~2178(1964).

Los tipos individuales de las substan-
clas activas pueden ser preparados por los mas di-

versos procedimientos.



5e

10.

15.

20.

25.

30.

339283

A continuacidn se dan algunos detalles
acerca de la preperacidén de diversas 1,2,4-triazin-
S5-onas que estén en concordancia con los procedi-
mientos conocidos de la literatura.

(1) Sintesis de 3~hidroxi-1,2,4-triazin-5-onas con
distintos substituyentes en la posicidn 6.

T4 g de carbohidrazida se‘calientan con
600 ml de agua a 90-1002C, Bajo egitacidén se agregan
gota a gota 74 g de &oido brenmzracémico. Al cebo de
3 horas se recoge por succlén en frio. Se obtiene la
3~hidroxi=4-amino=6-metil~-1,2,4-triazin-5~-onas P.f.=
1592C (en alcohol).

‘ En forma andloga se obtienen:
3-hidroxi-4-amino-6~bencil=1,2,4~triazin-5-ona,
P.fo = 1732C.
3-hidroxi—i-amino-6—fenil—1,2,4-triazin—5-ona,
P.f. = 195¢C.

(2) Modificacién de 3-hidroxi-i,2,4-triazin-5-onas:

20,4 g de 3-hidroxi-4-smino-6-fenil-1,2,
4=trigzin-S5-one se disuelven en 300 ml de dimetil-
formemida y 50 cm3 de una solucién 2-normal de me-
tilato de sodio. Entonces se elimina el metanol en
exceso por destilacidn en el vacio y en la solucidn
de dimetilformemids que queda, bajo agltacidén a
8020 se agregan gota a gota 13,5 g de cloruro de
diétilaminoetilo. Al csbo de poco tiempo, la mez~-
cla de reaceidén 1lega a ser neutra a la fenolfte~
leina. Se elimina el disolvente por destilacidn a
presién reducida. Se recoge el residuo en agua y

cloruro de metileno, se separa la fase orgénica y
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ge la somete & una destilacién fraccionadas
}43-dietilaminoetoxi-4~amino-6-fbnil-1,2,4-triazin-
5-ona, P.e. 1659C0/0,01 Torr.

En fofma anfloga se obtienen ¢
3-metoxi=-4-gmino-6-metii~1,2,4-triazin-5-ong, FPef. =
1248C.
3-métoxi—4-amino-6~fen11~1,2,4—triazinr5-0nas P.f, =
167%C.
3~efoxi—4~amino—6—fenil—1,2,4—triazin~5—ona, Pofe =
10890.
3-butoxi-4-amino-6-fenil~1 2,4=trigzin-5-ona, Pefs =
T72C,
3-ﬁexoxi-4-amino-s-fenil-l,2,4~triazin95~ona, P,f, =
T74C,
3-81110xi~4-amino-6~Ffenil=1,2,4~triazin-5-ona, Pef. =
752C.
3-§ropargiloxi-4—amino-6-fenil-l,2,4—triazinr5-ona,
Pofe = 115%C.,
3-dicloroaliloxd-4~amino=6-fenil-1,2, 4~triazin-5-ona,
P.f. = 842C.

3-B =die ‘t;ilaminoe toxi=4~amino=-6-metil-~1,2, 4~triazin-
5-ona, P.e. = 1212C/0,01 Torr.

3-8 ~ateti1am1inoe toxi-4-eamino-6-benzi1~1,2, 4~triazin-
5-ona, P.e.=1652C/0,01 Torr.

(3) Modificacién de 3-hidroxi~4-amino~1,2,4~triazin-
5=onas

10 g de 3-hidroxiw4-amino-6~metil-1,2,4-
triazin-5-ona se calientan con 1C0 ml de anhidrido
acético durante 3 horas a la temperaturs de ebulli-

¢idn. Se elimina el disolvente por destilacidn en el



vacio y se redisuelve el residuo en alcohol.Se ob--
tiene la 3-acetoxi-4-diacetilamino-6-metil-1,2,4~
triazin-5-ona, P.f. = 212¢C.
(4) Sintesis de 3-mercapt6-1,2,4-triazin-5-ona con
5e distintos substituyentes en 15 posicién 6

Si en forma enéloga al punto (1) se ha-
cen reaccionar 14 g de tiocarbohidrazida con 14 &
de 4cido furoilférmico, se obitiene la 3-mercapto=4-
anino-6-furil-1,2,4-triazin-5-ona, P.f. = 24420,

10. En formas andloga pueden prepararsé:
3-mercapto-4-amino=-b=metil=l,2,4~triazin-5-ona,

P.f, = 182C.
3-mercapt5-4-amino—6—bencil~1,2,4-triazin-5—0nav
P.f. = 2052C,

15. 3~mercapto;4-amino-6-fenil—l,2,4-triazinr5-ona,

P.f. = 2429C,
3ﬁm9rcapt0;4-amino-6-isobutil-l,2,4-triazin~5-ona,
P.fo = 1562C.
3-mercapt°;4~amino-6-p-clorofenil-l,2,4—triazinr5-ona,

20, P.fo = 26400,
3ﬂmerCapt°;4~amino-6—p—olorobencil~1,2,4—triazin95-ona,
P.f. = 2242G,
3-mercapto-4-amino-6-otil~1,2,4~triazin-5-ona, Pef. =
1232C, ’

25, 3-mercapto=4-amino-6-igopropil=l,2, -triazin-5-ona,
P.f. = 1408C,
3’mar°apt0;4~amino-6-ciclohexil-l,2,4-triazinr5-ona,
P.f.=1664C,
3*mer0ap50~4~amino~6-isopentil—l,2,4-tr1azin-5-ona,

30. P.f. = 143¢0C,



J-mercapto-4-amino-6-hexil-1,2,4~triazin-5-ona,

P.£. = 12620,
3—mercapto;4-amino—6-carbetoxidmetil-l,2,4-triazin~5-
ona, P.f. = 13400, .

5. 3-mercapto-4-amino-6-(4—met11-fen11)-1,2,4-triazinr
5-ona, Pof. = 2224C,
3-mercapto-4-amin§-6—(3-met11-fenil)-1,2,4-triazinr5-
ona, P.f. = 2342C,
3emercapto-4-amino-6-(3—metoxi-fenil)-1,2,4—triazin—

10. S5-ona, P.fe = 20020,
3—mercapto~4—amin6-6—(3-cloro-fenil)-1,2,4—triazin—
>-ona, Pefe = 2428C,
3—mercapto~4~amin6*6-(4—nitro-fenil)él,2,4-triazin~
S-ona, P.fo = 22290,

15. 3~mercapt0-4—aminé-s-bencilmsreapto-metil—l,2,4-
triazin-5-ong, P.f. = 1692C.
3ﬁmercapto-4~metilamino-ﬁ;fenil-l,2,4-triazin~5—ona,
P.f, = 1292C.
3-mercapto-4-anino~6-estiril-1,2, 4~ triazin-5-ona,

20, P.f, = 25820, (desc.).

(5) Modificacidn de 3~mercapto-1,2,4-triazin-5-onast

Si en forma anfloga al punto (2), se ha-
cen reaccionar 3-mercapto-4-amino-6-metil-l,2,4-tri-
azin-5-ona en dimetilformamida con metilato de asodio

25. ¥y cloruro de fg-dietilamino~etilo, ge obtiene la
3-(5-—dietilaminoetiltio—4—amino-6-met11-1,2,4-tr1—
azin-5-ona, P.e. 1412C/0,01 Torre

En forma andloga se obtienent
3-(;-dietilaminoetiltio—4-amino~6—fenil—1,2,4-triazinr

30, 5-ona como clorhidrato, P.f. = 200¢C,



3-metiltio—4-amino—6—met11~1,2,4-triazinr5-ona,
P.f. = 16620,
3—mbtiltio;4-amino-6—benc11-1,2,4—triazin~5—ona,
P.f. = 2058C,

5e 3-metiltio;4-amino-6-fen11-1,2,4-triazinr5-ona,
P.f. = 188¢C,
3-metiltio;4-amino-6-p—clorobencil—1,2,4-triazinr5-
ona, P.f., = 1832C.
3-me t11 tLo~4~amino-6~p-clorofenil~1,2,4~triazin-5-

10. ona, P.f., = 318240,
3—metiltio~4—amino-6~furil—1,2,4-triazin~5~ona:
P.f. = 22500,
3-aliltio—4-amino-ﬁ-furil—l,2,4-triazin95-ona, Pofe =
16580,

154 3-pfopiniltio-4~amino-6-furil-1,2,4-triazinr5-ona,
P.f. = 17480C,
3-propiniltio=4-amino=g-fonil-1,2,4-triazin-5-ona,
P.£=159¢C,
3-a111tié—#—amino~6—fen11~1,2,¢-triazin~5-ona,

20. P.f. = 13720,
3-8111tio~4—amino-6—p-clorobenoil—l,z,4~triazin-5-
ona, P.f. = 15780,
3‘1-Pr°Piltio—4;amino-Sernil-l,2,4—triazin~5—ona,
P.L. = 15080,

25, 3-dodeciltio-4~amino~6-Lenil~1,2,4~triazin~-5-ona,
P.fe = 1032C,
3-b6n611ti6—4—amino~6~fen11-1,2,4-triazinr5-ona,
P.£, = 1692C,
3~p-clorobencil tio~4~-amino-6-fonil-1,2,4-triazin-5-

30. ona, P.f. = 3184¢Q,
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3-p-clorobenciltio~4-amino-6-metil-1,2,4~-triazin~
5-ona, P.f. = 1862C.

3-180bUt1] tomd=amino=6-me ti1-1y2,4~triazin-5-ona,
P.£. = 659C,
3-8t1110~4-amino-6-fenil~1,2,4~triazin-5-ona,

P.f. = 157¢2C.
3-propiltio-4-amino~6~fenil=1,2,4-triazin-5-ons,
P.f. = 1192¢C,
B-butiltio;4-amino~6-fenil-1,2,4-triaZin-5-0nav
P.f. = 10020,
3-hex11tip;4—amino~6—fenil—l,2,4-triazin95~ona,

P,f. = 8700,
3—cicloheiiltio-4~amino-6-fenil~1,2,4-triaZinr5~ona,
P.f. = 1602C,
3—di01oroaiiltio-4~amino~6~fenil—1,2,4-triazinr5-°na,
P.£. = 2158C,

3~octadeci] 1 o-4-anino-6-Lenil-1,2, - triazin-5-ona,
P.f. = 0490, '
3~ﬁetilti$-4-amino-6~etil-1,2,4-triazin—5~ona,

P.f. = 12000,

3-m0 %11 $10=4-auino~6-1sopropil-1,2, 4-triazin-5-ona,
P.fs = 1238C,
3-m9tiltio;4—amino—6-cic10hexil—1,2.4-triaZin95-°na;
P.f. = 154200,
3-metiltio;4—amino-6-isobutil~1,2,4~triazinr5-onao
P.fo = 662C,
3~metiltio~4-amino~6-igopentil=-1,2y4~triazin-5-ona,
aceite easpeso,

3~me tilti0=-4~anino~6~n~hexil=1,2,4~triazin-5-ona,
P.£. = 632C,
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3~metiltio~4-amino-6~estiril-1,2,4~triazin-5-ona,
P.f. = 2189C. ' ‘ |
}4met11¢10;4-amino-6-carbometoxiametil-l,2,4~triazinr
5-ona, Psf., = 1128C.
3-me +11 $1.0~4-amino-6-(3-metil-fenil)-1,2,4-triazin~
5-ona, P.f, = 16020,
3qmetiltio~4-amin6-6—(4dmetil-fenil)-l.2,4—tr1321nr
S-ona, Pef. = 18520, |
3-metiltio-4-amin5-6-(3-cloro—fenil)-1,2,4—tfiazin—5—
ona, P.f. = 239¢C.
3qmetiltio-4-amiﬁo-6-(3-metoxi-fenil)-1,2,4-tr1azinr
5-ona, Pof. = 1429C.
3-mstiltio~4—amin6-6-(bencilmercaptOemetil)-l,Z,4—
triazin-5-ona, P.f.=1102C,
(6) Modificaclén de 3fmétiitio-1,2,4-triazin95-onas=
11,7 g de 3~metiltio~4-amino-6~metil-

1,2,4~triazin~5~-ona y 15 g de p-cloroanilina son
agitados juntos durante una hora a 1502C y durante
otra hors a 1602C, Entonces la mase fundida llega
& -estar solidificada. Desgués del enfriemiento se
la recoge con éter. Se redisuelve la parte insoluble
én dimetilformamida. Se obtiene la 3~p-clorofenil-
anino=4-emino-6-metil=1,2,4~triazin=-5-ona, P.f, =
2422C,

' Si en lugar de p-clbroanilina, se apli-
ca una amina con la que, debido a su volatilided,

no pueden alcanzarse las temperaturas erriba indi-

" cadas en un recipiente ablerto, se trabaja en un

auntoclave.

De esta maners pueden preparsrse los
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siguientes compusstos:
3=31,4'-diclorofenilamino-4~amino-6-metil~1,2,4~
triazin-5-ona, P.f. = 22820C,
3-21,4'~diclorofenilamino-4~anino-6-metil=1,2, 4~
triazin-5-ona, P.f. = 2182C.
3—(3-dietilaminoetilamino;4~amino-6-met11~1,2,4-
triazin~5-ona, P.f. = 1082C,
3-metilamino—4—amino—6—mefil—l,z,4~triazin95-ona,
Pif. = 18080,

3-otilamino-4~amino=6~fonil=1,2, 4~triazin-5-ona,

. Pof. = 15820,

3~m6 $11 amino=4-gnino=6-fenil~1,2, 4~triazin-5-onsa,
P.f. = 212%C.

3-n-butilenine-4-amino-6-fonil1, 2, d—triazin-5-ona,
P.f. = 18280C.
3-n~propilamino=4-amino-6-fenil~1,2,4~triazin-5-ona,
P.f. = 17620,

3-mor£olino=4-amino-6-Lenil-1,2, 4~triazin-5-ona,

P.£. = 1632C., :
3~(3-d1et11aminoe tilamino-4~amino-6-Lonil=1, 2, 4=
triazin-5~-ona, P.f. = 13090,
3~bencilamino-4-amino-6~fén11—1,2,4-triazinr5-ona,
P.fe = 1778C,
3-p-cloroa}ilino-4-amino-6—fenil-1,2,4-tr1azin~5-ona,
P,f. = 2572C. .
3—p~cloroahilino—4~amino—6-p—clorobencil—1,2,4—
triazin-5-ona, P.f. = 2129C,
}{%-dietilaminoetilamino;4-amino-6-p-clorobencil-
1,2,4-triazin-5-ona, P.f. = 14890,
3-metilamino—4~amino—6~p—clorobéncil—l,2,4-triazin-5—
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ona, P.f. = 1592C.
3-bencilamino—4;amino-6~p-clorobancil-l,2,4—triazinr
Swona, Pef. = 1238C,
3-‘3-dietilaminoé%ilamino—4—amino-s-p~elorobensil-
1,2,4~triazin-5-ona, P.f. = 1842C.
3-piperidino-4-amin&-6~fenil-1,2,4-
triazin-5-ona, P.f. = 1492C. '
3-a1ilamino-4~amino-6-fenil-1,2, 4~ triazin-5-ona,
P.f, = 1682C. |
3-octadecilamino-4-amino~6-fonil-1,2,4~triazin-5-ons,
P, = 1299C,
3=n-hexilanino-4~anino-6-fenil-1,2,4~triazin=5=ona,
P.f. = 16420,
3-[72—eti1;hexilamino -4=amino=-6-fenil=1,2,4-triazin-
S-ong, Pef. = 1312C.
3~dime 511 amino-4-amino-6-fenil-1,2,4~triazin-5-ona,
Pof. = 1332C.
(7)'Sinxesia de 3,4-diamino-1,2,4—triaziﬁ-5-onas:

43 g de hidrobromuro de l,3-dismino-gua-
nidina se disuelven en un poco de agug ¥y se mezclan
con 38 g de 4cido benzoilférmico disuelios en metanol.
Después de un breve calentamiento se enfrfa y se neu~
traliza con bicarbonato. Asi se obtiens 15 3,4~diami~
no~6-fenil-1,2,4~triazin-5-ona, P.f, = 2582C,

En forma a En forma andloga, con écidoAp-éloro-benw

zgollférmico, se prepara la 3,4-diamino=-6-p-cloroben~

0i1-1,2,4~triazin-5-ona del Pof. = 25500,

(8) Preparacién de 1a 3-me$iltio~4~acetil~amino~6-
fenil-1,2,4-triazin~-5-ona.

20 g de 3-metiltio~4-amino~-6-fenil-1,2,4~
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triazin-5-one se calientan con 700 em3 de anhidrido
acético durante 9 horas a la temperatura de ebulli-
cién. Subsiguientemente se elimina el anhidrido en
excego por destilacibn a presién reducida. Se redi-
suelve el iesiduo cristalino en alcohol. Se obtlene
la 3-metiltio~4~-diacetilamino~6-fenil-l,2,4-triazin-
5-ona del P.f. = 1222C.

20 g de este compussto se disuelven en
alcohol y se tratan a 202C con un equivalente de
lejia sbédica 2~normal qué es consumida muy répide-
mente. Despuds de la elaboraci6ﬁ se obtiene la
3-metiltio-4-acetil-amino-6-~fenil~-1,2,4~triazin-5~
ong del F.f. = 213%2C. o
(9) Modificacién de 3-metiltlo-4~amino-1,2,4~triasin-

5-onas en el grupo amino:

23,4 g de 3-metiltio~4~amino-6-fenil-
1,2,4~triazin-5-ona en 100 ml de clorobenzol se ca-
lientan en el bafio de Maria durante una hora con
17,8 g de'cloral recientemente déstilado y 0,2 g de
dcido p~toluenosulfénico y subaiguientemente toda-
via durante 45 minutos con reflujo. Una pequefia can-
tidad de substancia no disuelta es eliminada pox
fi1tracién en caliente. Del filtrado se separa por
cristalizacién le 3-metiltio-4~ (G -tricloro-=-
hidroxi~etil)~anino~6-fenil-1,2,4~triazin-5-ona;
despuds de 1la redisolucién en cloroformo: P.f, =
14720 (descomposicidn).

' 11,7 g de 3-metiltio-4-emino-6-Ffenil-
1,2,4~triazin-5-ona y 5,6 & de clclohexanona se ca-

lientan en 50 ml dé metanol despuds de la adicidén
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de 5 gotas de 4cido clorhidrico concentrado, du-
rante una hora a la temperatura de ebullicién. Los
crigtales precipitados durante el enfriamiento son
redisueltos en metanol. Se obtiene la 3-metiltic-
4-cicloheiilidenramino-s-fenil-l,2,4-triazin»5—ona
del P.f. = 1402C.

-En forma endloga se obtienen:

_ 3=metiltio-4-benciliden~amino~6-fenil-l1,2,4-triazin-

5-ona, P.f. = 1802C.
3-meti1tio—4—(furfurilidenrz-)-amino~6-fen11~l,2,4—
triazin-5-ona, P.f..= 1720C, '
3~metiltio=4=(5-nitrofurfuriliden-2-)-anino-6-fenil-
1,2,4~triazin-5-ona, P.f. = 2072C.

3-netiltio-4-dimetilme tilen-amino~6~Lenil-1,2,4-

triazin-5-ona, P.f. = 1522C.

3-meti1io0=4~isopropilme tilen-amino-6~fenil-1,2,4~
triazin-5-ona, P.f. = 1362C.
3ﬁmet11tio-4—(mstil—fbnil;metilen)-aﬁino-6~£enil-
1,2,4=-trigzin-5-ona, P.f. = 1548C,

3-me 11 ti0-4~(piridil-2-me tilen)-anino-6-fonil=1,2 4~
triazin~5-ona, P.f. = 205%C.

Ias triazinonas ejercen influencia sobre
el crecimiénio de las plantas y, por ello, pueden
ser utilizadas como agentes deshojadores, desecado-
res y herbicidas y particularmente como agentes des—
tructores de yuyos o malezas.

Bajo agentes deshojadores, desecadores
y herbicidas se entienden las usuales substancias
auxiliares de cosecha que se emplean para deshojar

¥y para desecar partes verdes de las plantas antes
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de la cosecha.

Bajo malezas y yuyos, en el sentido més
amplio, se entienden todas las plantas que crecen
en lugares donde no son deseadas. ‘

Les triazinonas pueden ser aplicadas
como herbvicidass totales para la destruceldén de male-
zag y yuyos, pero también como herbicidas selectivos
para la destruccién de malezas en cultivos agrico-
las. El hecho de que las triazinonas actfian como her-
bicidas totales o como herbicidas seleetivos, depen-

de esencialmente de la concentracidn de las substan—

clag activas.

Las triazinonas pueden ser utilizadas,
por ejemplo en los siguientgs cultivos agricolas:
cereales, trles como, por ejemplo avené, cebada,
arroz, malz y particularmente trigo, algodén, zana-
horias, habas o chauchas, arvejas, asi como también
patatas y remolachas.

Como malezas que pueden ser destruidas,
a-titulo de ejemplo, pueden mencionarse: dicbtilos,
tales como mosteza (Sinapis), berro (Iepidium), amor
de hortelano (Galium), &1sine (Stellaria), camomila
(Matricaria), gslinsoga (Galinsoga), éata de ganso
(Chenopodium), ortiga (Urtica), zuzén (Senecio);
monocdtilos, tales como fleo (Phleum), pbéa (Poa),
festuca (Pestuca), eleusine (Eleusine), mijo (Seta-
ria), cizafia (TLolium), bromo (Bromus), almorejo
(Echinochlos).

las subgtancias activas segin el invento

pueden ser transformadas en las formuleciones usua-
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les, tales como soluciones, emulsiones, suspensiones,
polvos, pastas y granulados, Estas formulaciones

son preparadas en forms conocida, por ejemplo, meé—
cléndqse lag substancias aotivas con diiuyentea,
tales como, con disolventes liguidos o vehiculos

gb1idos, eventualmente con el empleo de medlos su~

iperficialmente activos, tales como, enulsivos y/o

agentes dispersantes. En el caso de utilizarse agua
como diluyente, como disolventes auxiliares pueden
emplearse ‘tembién disolventes orgénicos. Como di-
solveﬁtes 1iquidos esencialmente entran en consi-
deracidn: compuestos afométicos, tales como xileno
¥ benceno; compuestos aroméficos clorados, tales co-
mo clorobencenos; parafines, tales como fracciones
de petrdleo; alcoholes, tales como metanol y buta-
nol; disolventes fuertemente polares, tales como
dimetilformamida y dimetil sulféxido, asi como
aguaj como substancias sdlidas de soporte pueden
utilizarse: polvos minerales nafturales, tales como
caolines, arcillas, talco y creta, y polvos minere~
les sintéticos, tales como &cido silfoico altemen—
te disperso y silicatos; como emulsivos: smulsivos
no iondgenos y anidnicos, tales como ésieres de poli-
oxietileno y 4cidos grasos, éteres de polioxietile~
no y alcoholes grasos, por ejemplo éteres slquilaril-
poliglicédiicos, sulfonatos alguilicos y arilicos;
como agentes dispersantes, por ejemplo lignina, le-
jlas de desecho de sulfito y metilcelulosa.

En sus formulaciones las substancias

activas segln el invento pueden estar presentes en
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mezcla con otraé substencias activas herbicidas co-
nocidas, por ejemplo dress, triazinas, uraciles,
gminotriazol, Acidos fenoxi~carboxilicos, 4dcidos
benzbicos y Acido picolinico,

Por 1o generel, las formulaciones conw-
tienen entre un 0,1% y un 95% por peso de substancia
activa, preferiblemente entre un 0,5% y un 90% por
peso.

Ias triazinonas pueden ser aplicadas
como ‘tales, en forma de sus formuleciones y de las
formas de aplicacibén preparadas de las formulaciones,
por ejemplo en forme de soluciones, emulsiones, sus-
pensiones, polvos, pastas y granulados. Ia aplica-
cibn es efectuada en forma ususl, por ejemplo por
pulverizacidn, rociada, riego, distribucién y es-
polvoreo.

La cantidad de las substancias activas
por unidad de superficie, respectivaﬁente la concen~
tracibén de las substancias activas, puede variar den-
tro de 1imites amplios segliin el efecto deseado.

En el procedimiento de aplicacidn des-
pués de la germingeidn, por lo general, se aplican
concentraciones de substancla active entre un 1,0%
y un 0,001% por peso, preferiblemente entre un 0,5%
y un 0,005% por peso. '

En el procedimiento de aplicacldn antes
de la germinacibén, por 1o genersl, se aplicen 0,5
a 20 kg. de substancla activa por hectérea, prefe-
riblemente 1 & 10 kg/ha.
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Ensayo antes de la germinacidn.

Disgolvente: 5 partes por peso de acetona
emulsivo: 1 parte por peso-ﬁe éter benciloxi-poli=
glicdlico.

_ | Para 1e obtencién de une preperscién
aproplada de substanciz active, se mezecla 1 parte
por peso de substancila activa con la centidad indi-
cada de disolvente, se agrege la centidad indicade
de enulsivo y se diluye el concentrado con agua has-
ta la concentracidén deseada.

Semilles de las plantes de enssyo son

‘sembradas en un terreno normal y al cebo de 24 ho-

res son regedas con la preparacidn de substancia
activa, manteniéndose convenientemente constante la
cantidad de ggua por unidad de superficie. Ia con-
centracidn de ls substancia sctiva en la prepara-
eidn no es de importancia, es declsive tan solo
la cantidad de substencia activa eplicada por uni-
dad deé superficie. Al cébo de 3 semanas se determi~
ng el grado de los dafios sufridos por les plantas
de ensayo y se lo clasificg con las notas O a 5,
significando:
0 ningln efecto
1 1leves dafios o retraso del crecimiento
2 dafios marcados o represién del crecimiento
3 dafios graves y desarrollo deficiente sole-
mente o tan solo un 50% de las plantas ha
gerninado

4 plentas, después de la germinacién, parcial-
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plantas hg germinado
5 plantas completemente muertas o sin germinacidn.
Ias subsj;ancias activas, sus cantidades
de aplicacibn y los resultados se apreciarén de la

siguiente fabla:
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Prueba antes del desarrollo

Substancia activa

cantidad ave tri al~ Si- Che

Ga~ Ave-
de subs- na go go- na~- no- lin no- na
tancia dén pis po- so- chloa fatua
activa dium ga
en
kg/he

o 5 4 4 5 5 5 5 3 5
PN 2,5 4 "3 4 5 5 5 3 4
g ¥ § g |
‘N-C\ (/C-N\
7 N
HyC,p CoH
(conocido)
0 5 5 5 3 5 5 5 5 5
ooon
@-——(’\n-ma 25 5 5 1 5 5 5 5 5
l
N\N/ - SCH3 1,25 3 2 0 5 5 5 4=5 4
(4)

(conocido)



Substancia activa

-23-
T A B L A

Pruebs antes del desarrollo

Cantidad

de subsg

tancia Ave tri gl- Si~ Che- Ga- Echi~

activa na go g£o- ns~ no- Jlim no-
en dén pis po~ soga chloa

kg/hao dium

0
"
c

| PN
-c N-NH,
e
N

C-SCH

(B)

@-G/ Ny
| —

N C-SC,H
Ny

(¢)

5 5 5 5 5 5 5 5

25 5 5 5 5 5 5 5
nuevo 1,25 4-5 45 5 5 5 5 5
10 3 1 0 5 5 5 5
WeY's 2 0o 0 5 5 5 4
251 0 0 4 5 5 3
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De 1a misr;la maners como la substancis aétiva (4)

actfhan:
0
¢ B
e / -
R~C \N - N\
| T
N C-Y~R
3
N7
R R1 R2 R3 R4 Y
7 \ ~CH,~ H H ~CH, S nuevo
W H H -CH3 S nuevo
. @-— -CO-CH3 -00053 -0113 S nuevo
@- H H -02H5 H N amevo

- ‘ -000H3 H -CH3 S nuevo

-CHZ- H H -CH 3 H N nuevo

@- H H -GH3 H N nuevo



R Ry B3 Ry t
GH3\
GH—CH2~ H -CH3 S5 nuevo
- /
3
- H -CHa-CI_iz-GH3 H N nuevo
.@- H -032-01-12-0-(}1!2032— N conocido



De la misma manera como la substancia activa (B), la
cuel tlene un manifiesto efecto herbicida totel,

actlan:

-CH 3 ' S nuevo
-CH 3 S nvewo
H -GH3 -CH3 N nuevo
-033 . _ S nuevo
..ca3 S aunevo
-CH 3 S nuevo

/ \\ . H ~CHOH~-COC1. 3 -CH3 S nuevo



(CHB) 5=CH= H H -CH3 S nuevo
02115- H H -OH3 S nuevo
iso C5H11- H H -CH3 S nuevo
| Celyyn- H H ~CH S nuevo
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De la misma maners como la sdbstancia acti:va (0), 12

cual muestra un efecto herbicida selectivo sobre

trigo y algodbn, actian:

B | Ry

R R3
/ \>- H B -OHZ-GHz\ N nuevo
h— CH
2
e
~CHy-CHy
/ \\ _ H B _cga.cﬂgcﬂz ¥ nuevo
N\ o
- = /,__ - -0H3 S nuevo
— /N
- =CH--'/ \ - ~CH 8 nusvo
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Ejemplo 2 - \" 7
Ensayo después de la germinacidn ““'7T;[

Disolventes 5 partes por pesod acetona
emulsivo: 1 parte por peso de éter benciloxi-poli-
glicbdlico
Para la obtencién de una preparacién apro-
piada de substancia activa, se mezcla 1 parte por pe-
g0 de gubstancia activa con la cantidad indicade de
disolvente, se agrega la cantidad indicada de emulsi-
vo y subsiguientemente se diluye el concentrado con
agua hasta la coﬁgentracién deseada.
Esta preparacibén de substancia activa
es rocilada sobre plantas de ensayo que tienen una
altura de aproximadamente 5 a 15 cm; hasta su esta-
do hiémedo de rocfo. Al cabo de 3 semenas se deter-
minag el grado de los dafios sufridos por las plantas
¥ se lo clagifica con las notas 0 a 5, significandos
0 ningln efecto
1 manchas individuales de leve guemadursa
2 maniflestos dafios en las hojas
3 hojas o partes de tallo individuales parcial-
mente muertas
4 planta parcisimente destruida
5 planta totelmente musrta
Las substencias activas, sus concen-
traciones y los resultados surgen de la siguiente
tablas



Prueba antes del desarrollo

SBubstancis sctiva substancis tri Si~ Che~ Ste- Dau~ Ga~- Echi-

activa g0 ne~ no- lla- cus 1lin no-
concentra- pls po- ris so- chloa
eidn dium ga
% , A
0,1 4 5 5 5 3 4~5 4
0,05 2 5 5 5 1 4 3
C1
' 0,025 1 5 4 5 0 2 2
C
H n/ “Q‘N - 0,01 Y 4 3 4 o 1 1
\' u vy
N~-6 C-N
/ x? \,
- 285
(conocido)
0
"\ 0,1 4 5 5 5 5 5 5
"=
[ , 0,05 2 5 5 5 5 5 5
N\N/ 0,06 1 5 5 5 5 5 5
SHy o010 0 5 5 5 5 5 5

(a)

(conoecido)



Prueba antes del desarrollo

substan tri-

T 4 BT A

cia g0
Substancla activa activa
concen-
tracidn
%
9 0,05 5
c
0,02
(CH, ) ,CB~C N~NE, 1025 2
" ' nuevo 9101 4-5
N C-SCH
\y?
(v)
0
" mevo 9105 1
c
(, \> -c/ \N-Nzcﬂ- C/ '\> 0,025 ©
o " t -
N, G-SCH, 0,01 0
Ny
(e)
0
1"
c
AN
@-c N-NEH, 0,05 0
H ! nuevo
X g 0,025 0
87 \E-CH,~CE=CH, 0,01 O

(a)

(SRR S TR ) |

ha~ Si~ Che Ste -
ho- bas nar no- 1lla
rias
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De la misma manera como la substancia activa (a)

actﬁ.an:
| 0
"
i h
R-0C ‘o
i . ~ R2
N 6-T-2
NeZ
3
R R]_ R2 R3 R4 Y
CH3- H B ~CH, S conocido
H H ~CHy o
H H ~CH, o
H H -0320203 o
B H ~CH,,~CH=CH, S nuevo
H H ~CoHg - _
H H -CH .




R R2 R3
Cl~ -CHZ- H -CH3 H N nuevo
033\
CH—CHZ- H --(}H3 S nuevo
CH/
3
CH3 - H --CH3 H N nuevo
- H -OH2—0H2—O-CH2-GHZ- N conocido
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De la misma manera como la substancia activa (b),

le cugl tlene un marcado efecto herbicids total,

actlans

// \ - =CHew ' | ~(%H3 “ S nuevo

/ \. - H H -CH -CH N nuevo
3 3

< H > H H ~CHy S nuevo

7 \\. H ~CHOB~0C1 4 ~CH, S muevo

iso G5H11- H H -01-13 S nuevo



De 1a misma manera como la subs%a.cia“activa (o),
la cual demuestrs un marcado efecto herblcida-

selectivo sobre habas y trigo, actlant

--CH3 S nuevo
A
- =
-GH3 S nuevo
/ \\- =CE~CH(CH, ), ~CHy S nuevo
02H5- H H -CH3 S nuevo

06H13n— H H -CH 3 S nuevo



De la misma maners como la substancia activae (d),
la cuel tiene un marcedo efecto herbicida-selectivo

gsobre trigo y zanshorias, actdian:

- -02H5 S nuevo
=C}((JH3)2 ~CH S nuevo
-C:‘.EI3 S nnevo

-GH3 , S nunevo
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Ejemplo 3 - )
En la mismg forma que la descrita en el
Ejemplo 1, se haqe una preparscidén de substencia ac~
tive que contiene un 0,05% de 3-metiltio-4-amino-Ge
fenil-l,2,4~triazin-5-ona.

Esta preparacién de substancia activa
es rociada sobre un campo con chauchas a tal grado
que las chauchas estln en un estado justamente tan
mojado que el liguido gotea de las mismas.

A1 cebo de 8 dias las hojas estén com-
ple temente secas.

De esta mapera se facilita muy conside-
rablemente la cosecha de las chauchas.

De igual modo actlan:
3-metiltio~4-amino-6-metil~1,2,4~triazin-5-ona,
3~atilamino~4-amino-6~fenil-1,2,{~triazin-5~ona,
3-metoxi-4~amino~6-fenil-1,2,4~-triazin-5-ona.

Los piguientes grupos de compuestoé son

nuevosd 1,2,4~triazin-5-onas de férmulas

0
H
¢, R
AN
R0 N-R-R,
] [}
N 0-0-B, (11)
/5
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en la cual R, Rl, R2 vy R3 tienen los mismos signifi-

cados que 108 indicados con referencia a la férmula (I);

0

]
R

¢ Duka
Ri= §-F-R,

" ' (1I11)

S-R

N\N'?C- 3
en la cual R! representa un miembro del géupo cone
sistente en restos de hidrocarburos aliféticos subs-
tituidos y no substituidos con por lo menocs 2 &tomos
de carbono, restos de hidrocarburos cicloaliféticos
substitufdos y no substitufdos, restos de hidrocar-
bures erilaliféticos substitufdos y no substiiuidos,
restos heterociclicos substituidos y no substituidos
Yy restos arilo substituidos, siendo los substituyen~
tes miembros del grupo consistente en haldgeno, ni-
tro, alquilo, glcoxl, alquilmercapto, arilo, ariloxi
y arilmercapto, ¥y '
Rl’ 32 ¥ R3 tienen los mismos significados que los

indicados con la referencia a la f£érmula (I);

0
] R
c 2
7N !
R-C N-N-Ry
" ' (Iv)
N C~S-R*y



en la cual

R'3 representa un miembrq del grupo consistente en
restos de hidrocarburos aliféticos con por lo
menos 2 4tomos de carbono, restos de hidrocar—

5e buros ciclosliffdticos, restos de hidrocarburos
arilaliféticos, restos arilo y restos heteroci-
clicos y todos estos restos substituidos por
miembros del grupo consistente en haldgeno,
nitro, alquilo, alcoxi, alguilmercapto, arilo,
10. ariloxi y arilmercapto, y
R, Rl Yy Rz fienen los mismos significados que los

indicados con referencia s la f£érmule (I);

0
u
C R
/ N\ 12
R-C N;N;R'l
H 1
N G-S~RB (M)

5?7

en la cual
R!i_ Yy R'2 individuelmente representan miembros del
15. grupo consistente en alquilo y alquilo subgti-
tufdo por a 1o menos un miembro del grupo con-
sistente en ciano, hidroxi y haldgeno,
R'l ¥ R', conjuntamente con el &tomo de nitrégeno
representan un resto heterociclico,
20. R'1 ¥ R'2 Juntos representan un miembro del grupo
consistente en alquilideno y alquilideno substi-

tufdo por o 1o menos un miembro del grupo consis-
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tente en halogenaril, alcoxiaril;:ﬁii;:aril v
un resto haterociclico,_alquilideno econ por lo
menos 2 &tomos de carbono substitufdo por eri-
lo, ¥ cicloalquilideno, b4 |

R y R3 tienen los mismos significados que los in=-

dicados con referencla a la férmula (I);

0
1]
o ?2
RY-C N-N-Ry
] [} R
X c-n< 3 (VI)
N\gZ By

en la cual

RY representa un miembro del grupo consistente
en restos de hidrocarburos aliféticos substi-
tufdos y no substitufdos con por 1o menos 2 ato-
mos de carbono, restos de hidrocarburos cicloali-
féticos substituidos y no substituidos, restos
de hidrocarburos arilalifdticos substituidos y
no substituidos, restos heterociciicos substituil-
dos y no substituidos, y restos erilo substitui-
dos, diendo los substituyentes miembros del gru-
po consistente en halbgeno, nitro, slquilo, al-
coxl, alquilmercapto, arilo, ariloxi y arilmer-
capto, ¥y

R1 Rya R3 y R4 tienen los mismos significados que
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15

R—-C/ -N/ * (VII)
) ' \‘g'z

N G-N,:3_

NgZ O,

en la cual v '

R'1 ¥ R', individualmente representen un miembro del
grupo consistente en alquilo y acilo y alquilo ¥
acilo substituidos por a 10 menos un miembro del
‘grupo consistente en clano, hidroxi y haldgeno,

R', y R', conjuntamente con el dtomo de nitrdgeno re-
presentan un resto heterociclico,

Rt. v R'z juntos representan un miembro del grupo

consistente en alquilideno y alquilideno substi-

tufdo por a 10 menos un miembro del grupo consis-
tente en arilo, halogenerilo, alcoxiarilo, nitro~

arilo y un resto heterociclico, y

R, R3 ¥y R4 tienen los mismos gignificados que los in-
dicados con referencie a la férmula (I);
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30.

R'4 representa un miembro del gr&ba'ééﬁsistenxe en
restos de hidrocapburos alifdticos no substitui-
dos con hasta 3 &tomos de carbono, restos de
hidrocarburos aliféticos substituidos, restos
de hidrocarburos cicloalifdticos substituidos
y no substituidos, y restos arilo substituidos,
si R'3 significe hidrbgeno, respectivamente

R'3 N R'4 individuslmente representan miembros del
grupo consistente en restos de hidrocarburos
alifédticos, restos de hidrocarburos cicloalifé-
ticos y restos arilo substituidos y no substitui-
dos, reapectivamente

R'3 ¥R, conjuntamente con el Atomo de nitrdgeno,
representan miembros del grupo consistente en
restos hetergciolieos exentos de ox{geno subs~-
titﬁidos y no substituidos, siendo los subatitu~
yentes por lo menos un miembro ddl grupe consis-
tente en haldgeno, nitro, alquilo, alcoxi, al-
gquilmercapto, ariloxl y arilmercapto, ¥

R, Rl y R2 tienen los mismos significados que los

indicados con referencia a la férmula (I).
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi{ como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacerse constar que las disposicio-
nes snteriormente indicadas son susceptibles de mo-
dificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin
cipio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente pre-

gentada en Alemania n® F 48 954 IVa/45 1 de 16 de



5.

10.

15.

20,

gbril de 1966 acogibndose, por lo tanto, a 1los bene-
ficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo 19 que constituye la esencia del refe-
rido invento y por 10 gue se solicita Patente deln-
vencidn por 20 afios en Egpaiia: "PROCEDIMIENTO PARA
A OBIENCION DE UN MEDIO HERBICIDA A BASE DE UNA
1,2, 4~TRIAZIN-5-0NA"; caracterizéndose por 10 si-
gulente: )

18 - Procedimiento para la obtencién de
mn medio herbicida a base de una 1,2,4~triazin-5-ona,
caracterizado porque una 1,2,4-triazin-5-ons de fér-

mula general

0
R
AN
R«~¢C Nell=~- Rl
i l
N C =% - R3
N,/

en la que R significa un redice]l alquilo de 1 a 4
dtomos de carbono, especialmente isopropiio, fenilo ¥
ciclohexiio, R1 ¥y Ry significen hidrbgeno, ¥ significa
azufre o ~NH- y R3 significa un radicel slquilo de 1
a 4 4tomos de carbono, especialmente el radice] meti~
10, se mezcla con disolventes 1iguidos que contienen
un material tensiocactivo o con materiales de carga
sb1idos e inertes, en caso dado, contienen un material
tongioactivo, empleéndose 0,] - 95 partes en peso de

material activo por 99,9 - 5 partes en peso de mate-



:‘ 5.

; - 10,

15.

rigles auxiliares, -
28 - Procedimiento segin 1a reivindice~
cibn 12, caracterizado porque como disolventes se

emplean érqméticos, sromédticos clorados, parafinas,

. alecoholses, amings o derivados aminiaos, como materia-

1es de carga sblidos, las molturaciones de minerales
naturales o sintéticos, y como materiales tensloac-
tivos, emulsionadores no iondgenos o anibnicos o lig-
nina, deslixiviaciones smifiticas o metilcelulosa.

38 - Procedimiento para la obtencidn de
un medio herbicida a base de una 1,2,4-triezin-5~ona,
tal y como gueda sustancialmente descrito en la pre-

gente Memoria.

Egta Memoria consta de cuarenta y cuatro
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