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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS AGENTES
HERBICIDAS", a favor de la firma suiza AGRIPAT S.A.,

residente ¢n BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para la preparacidn de nuevos agentes herbicidas, que
conticnen como materias activas piridofl,2-gl-2-triazin-dionas
asi como un procedimicnto para combatir malas hierbas y cizafia

5 bajo utilizabién de las nuevas materias activas o de log agen-

tes que las contienen.

Las nuevas pirido[1,2-al-s~triazin-dionas

corresponden g la fdérmula I:

R

10 R \\/ (1)
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En esta formmla:

Ry significa hidrdzeno, haldgeno, nitro, alguilo infe-
rior, alcoxi inferior o halogenoalquilo,
Ry significa un redical hidrocarburo alifdtico, un
5. radical alcoxialquilico o halogenoalquilico y
R significa hidrdgeno, halogeno, nitro, alquilo infe=

rior, alcoxi inferior o halogenoalquilo.

En la formula I son de comprender bajo radicales
alqu{licos inferiores Ry ¥ R3, radicales rectilineos o ra-

10. mificaedos con 1 a 5 &toros de carbono, por ejemplo metilo, ..''’
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, tercibutilo, iso~[ ;i‘
butilo asi como radicales pentilicos. Ios radicales alooxi
inferiores Ry y R, muestran asimismo de 1 & 4 dtomos de oar—
bono, como por ¢jemplo mebtoxi, isopropoxi, n-butoxi, isobu-—

15, toxi., Como halogenoalguilo pueden entrar en consideracion
para'Rl, Ry ¥ Ry asimisno radicales alquilicos inferiores,
que estdn substituidos une o varias veces por fluor, cloro
y/o bromo. Un radical hidvocarburoe alifatico Ro puede sex
un radical alquilico rectilineo o bien remificado con 1 a

20. 8 o bien 3 a 8 4tomos de carbono, un radical alguenilico
inferior con 2 a 4 &tomos de carbono, en especial el radi-
cal alfilico o metalflico o un radical alquinilico con 2 a
4 dtomos de oarbono, como el radical propinilico o l-metil~
propinflico, asf como un radical monocifclico o policfclico .

25, alifdtico con 3 a § dtomos de carbono, por ejemplo ciclopropilo



l-metil-ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, eiclohexilo,
cicloheptilo, ciclooctilo, bieiclohexilo, bicicloheptilo,
biciclooctilo, triciclononilo, tetraciclononilo., Los radica-
les alquilicos como partes de substituyentes, por ejemplo

5, alcoxialquilo, nuestran csda uno de 1 & 3 dtomos de carbono.
Bajo haldgeno es de¢ comprender para Ry ¥ R3, fluor, cloro o
bromo.

Las nuevas pirido[l,2-al-s~triazin-dionas de la fér-

mula I pueden prepararse al hacer rcaccionar un mol de una

10, 2-aminopiridina de la fdrmula IT
Rl
NH2
R l
3 (1I)
15. con 3 moles do un isociansto d¢ la Férmuls III
R?NCO (I1D)

o un mol de un ster de dcido piridilearbdmico de la férmula

Iv

20,
NH - C - OR

R 0 (Iv)

en la que
25, Ry gignifica alguilo inferior,
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con dos moles d¢ un isocianato de la formule TII,

o una pirido[l,2-al-s-triazin-diona de la férmula V

N 0
s

Ry & (")
N N - H

~

0
con una basc fucrte y un compuesto de la férmula VI,

R, - X (vI)

2

en la que
X significs haldgeno o un grupc alquilsulfoniloxi,

0 una N-piridil-ures de la férmula VII

§
H- CO - NHR2
R3
\\»/’N (VII)

en la que
Rl, Rz ¥ R3 tionen las significacionces indicadas bajo
le férmula I
con ¢l cloruro o un dster del gcido clorofdrmico.
Ias nuevas pirido[l,2-al-s-triazin-dionas de la
férmula I poscen propiededes herbicidas caracteristicas

¥ pueden utilizarse para combatir malas hiarbas y cizafla
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monocotiledoneas y dicotiledoneas. En concentraciones por
encima de 6 keg/he las meterics activas segin la inveneidn
actuan como herbicidas totales, en concentraciones por debajo,
de 6 kg/ha como herbicidas selectivos. Con las nuevas mate- "
rias activas sc cubren melas hierbas dificilmente combatif’
bles, as{ como aguellas con rafces profundes, por ejemploA h
greminees, leguminosas y umbelfferes. Ia aplicacidn de las’
meterias activas puede efectuarse con efeeto igualmente ‘
bueno no solo ontos del brote (preemsrszencia) sino también
después del brote (postemergencia) d¢ lus plentas.

Parc. combotir males hierbas y cigzabas son ventajosas
agquellas pirido[1,2-a)-s~trinzin~diones de la férmula I,

en las que R, significa hidrdgeno o un radieal alquilico con

1
1 o 5 étomos Qu carbono, R, significs nlquilo ramificado

con 3 & 8 £tormos dz carbono o eiclorlquilo con 3 2 9 dtomos

de carbono y R. significe hidrdgeno, cspeeialmente aquellas,

3

en las que R, represcnte un radicel clquilico remificado, enla-

zado sobre ¢l carbono ramificado en el anillo triszinico como for

e jemplo isopropilo, butilo secundario, tercibutilo, pentilo secun

dario, tercipontilo, ete., as{ como un radiezl cicloalquilico.
Tales matcrias activas son selcetivos y pueden uti-
lizarse para combatir cizafias de campos de lebor, por ejemplo
para combotir mijo (Panicum sp.), mostaza (Sinapis sp.),
quenopodios (Chenopodiacenen), espiguilla (poa ennua), cola

de zorra (Alopccurus agrestis), manzanilla (matricaria),
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chirivia (pastinaca sativa), sin dafiar las plantas dtiles,
como cereales, maiz, tubdrculos, plantas olecaginosas, hor-
talizas, alguddn, =morgo, soje y alfalfa, antes o después g
del brote.

Paru la proparacibén de¢ los agentes herbicidas

’

se mezcla las materias activas con vuhiculos y/o agentes,“
de distribucidn apropisdos. Para la ampliacidn del espectro

de accidn de los derivados de triazina scgin la invencigﬂ'puede
mezclarse a estos agentes todavis otros herbicidas, por 2jem-
plo herbicidas do las series de le triazina, como halééehb—
diamino-g-triazinas, alcoxi- ¥y alquiltio-dimiano—s~triaéinas,
triazoles, diazinas, como uracilos, dcidos carboxilicos alifd-
ticos y deidoz halogenocarboxilicos, decilos benzoicos
halogenados y decidos fenilacéticos, deidos ariloxialcan-
carbox{licos, hidrzcidas, amidas, nitrilos, ésteres de

tales deidos carbox{licos, dstercs de deilo carbdmico

y de dcido tiocarbdmico, ureas, ctc.

Reproescntantes de tales materias activas her-
bicidas mezclables son por ¢jemplo, los compucstos si-
guientes:
2-cloro-4 ;6~biz=(vtilamine)-s-triazing,
2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina,
2~-cloro~4,6-biz-(nutoxipropilamino)~s-triazina,
2-motoxi-4,6~bis~{isopropilamino)-s~triazina,

2-dietilamino-4-isopropilacetamido-6-netoxi-s-triazina,
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2-isopropilamino-4-pmatoxipropilamino-6~-metilmnercapto-s-
triazina,

2-metilmercapto~4,6-bis~(isopropilamino)-s-triazina,

2-metilmurcapto-4,6-bis~(ztilamino)-s-triazina,

5. 2-metiluercapto~f-.tilanino-6-isopropilamino-s~triazina,
2-netoxi-4,6-bis-(ectilamino)-s-triazina,
2-metoxi~-4-ctilamino-6-isopropilanino-s~triazina,
2-cloro-4,6-bis~(isopropilamino)-s~triszina,
5-bromo-3-butilo secundario-o-metil-uracilo,

10, 3—ciclohexila5,6~trimetilenuracilo,'
5-amino-5-cloro-1-fenil-piridazona-(6),
3,6=-diox0-1,2,3,6~tctrahidroporodazina,
dinitro~butilfenol secundario y sus salcs,
pentaclorofenol y sus sales,

15. decido tricloroacdtico y sus sales,
deido 2,2-3icloropropidnico y sus sales,
amida del deido 2-cloro-N,N-dialilacditico,
hidracida de decido maléico,
geido 2,3,6-triclorobenzoico y sus sales,

20, deido 2,3,5,6-tetraclorobenzoico y sus sales,
dcido 2-metoxi-3,5,6-triclorobenzoico y sus sales,
deido 2-metoxi-3,6-diclorobenzoico y sus salcs,
dcido 3-anino--2,5-diclorobenzoico y sus sales,
dcido 3-nitro-2,5-diclorobenzoico y sus sales,

25. deido 2-metil-3,6-diclorobenzoico y sus sales,
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2,6~-diclorobenzonitrilo,

2,6-dicloro-tiobenzanida,

dcido 2,3,6-triclorofenilacdtico y sus sales,

dcido 2,4~diclorofenoxiacético ¥y sug gales,

doido 2,4,5-triclorofenoxiscdtico y sus sales y ésteres,1

deido (2-mitil-4-clorofenoxi)-zcdtico y sus sales y éste-
res, t

dcido 2-(2,4,5-triclorofenoxi)-propiénico y sus sales y
ésteres, |

2,2~dicloropropionato 2—(2,4,5-triclorofenoxi)—etilico;7

deido 4-(2,4-diclorofenoxi)-butirico y sus sales y ésteres,

dcido 4-(2-motil-j-clorofenoxilbutirico y sus sales y es—~
teres,

2,3,6=-triclorobenciloxipropanol,

deido 4~-amino-3,5,6-tricloropicolinico,

N'-ciclooetil-N, H-dinetilurea,

3~fenil-1,l-dimetilurea,

3-(4'~clorofenil)-1,l-dimetilurea,

3-(3'~trifluoronstilfenil)-~1,1-dimetilurea,

3-(3',4'-diclorofsnil)-1,1l~dimetilurea,

3-(3'.4'~diclorofenil)~1,n~butil-l-metilurea,

3-(3',4'~diclorofenil)~1,l-dietilurea,

3-(3",4'~diclorofenil)-1,1,3~trimetilurea

3=(4'~clorofenil)~l-metoxi~l-metilurea,

3-(3',4'~diclorofenil) ~l-metoxi-1l-metilurea,
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3-(4'~bromofenil)-l-metoxi-l-metil-uresn,
3-(3',4'-diclorofenil)~3-metoxi-1,l-dinetilures,
3~(4'—clorofenoxi—fenil)~l,l-dimetilurea;

éster del £cido N,N-di-(n-propil)-S-etil-tiolecarbdmico,
éster del deido N,N-di-(n-propil)-S-n-propil-tiolearbdmizo,
éster del deido N—etil-N-(n-butil)~S-n-propil-tiocarbdmico,

éster del dcido N-fenil-O-isopropil-carbdmico,

D

éster del dcido N~(m-clorofenil)-O-~isopropil-carbdmico,
éster del dcido N-(m~clorofenil)-O-4~cloro-butin-(2)-il-
carbénico, 7
ster del deido N-(3',4'~diclorofenil)-O-metilearbimico.
Los ejemplos siguientes aclaran el procadimiento
para la preparacidn de los nuevos compuestos de la férmula

IV que pueden utilizarse para la prenaracidn de agentes

segﬁn la invencidén, Mientras no se in'ique lo contrario,

las temperaturas se indican en grsdos Cclsius,
EJEMPLO 1

Una solueidn de 10,8 gramos (0,1 mol) de 2-~amino-
3~metil-piridina y 41,5 gremos (0,35 moles) de isocianato
ciclohex{lico en 150 cc de piridina absoluta se calienta a

reflujo durante 16 horas. Tras el evaporado de la solucidn
en vacio se¢ enjuaga el residuo con dter sobre el nuche. Pa-

ra separar la 1,3-diciclohexil-urea procipitada como pro-
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ducto intermedio se extrae la torta del nuche con cloruro
metilénico y lo filtredo se filtre todavia durante una co-
lumne de 100 grzmos de éxido de aluminio (act, I). Mediante
evaporados de la solucidn y recristalizazeidn del residuo:.'f
en clorurc metilénico-dter de petrdleo se obtiene 19,3 gré;J
mos (74,5%) de 3-ciclohexil-9-metil-2H-pirido[l,2-al~g- '
triazin-2,4(3H)-diona; punto de fusidn 179-180%,

EJEMPLO 2

8,3 gramos (0,05 mol) de 2~-etoxicarbonilamino-

~piridina ge itraten en 75 cc de piridina absoluta con

9,4 gramos (0,11 mol) de isocianato isopropilico. La
mezcla se hierve a reflujo durante la noche, Tras el
evaporado do le piridina en vacfo se trata el residuo
con é¢ter y sc filtra por suceidn. E1 producto bruto se
purifica mediante disolucidn en cloruro mstilénico, filtra-
cidn de la solucidn mediante dxido de aluminio (actividad
I) y recristalizaecidn del rusiduo de 12 evaporacidn en
cloroformo-dter. As{ se obtiene 4,0 zramos (39%) de 3~
isopropil-cH-pirido[1,2-aj-s~triazin-2,4(3H)~diona, de
punto de fusidn 181-182¢,
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EJEMPLO 3

1,95 gramos (0,04 mol) de una dispersidn en aceite
de hidruro sddico al 50% sdquirible s¢ suspende con éter -
absoluto. £l dter se decunta y se descompone mediante 4Q‘cc
de dimetilfornamida absoluta. A esta suspensidn se adiciohg
6,5 gramos (0,04 mol) de 2 H-pirido[l,2—a]—s-triazin~2,4:i
(3H)-diona en 40 cc de dimetilformamida y la mezcla se -
agita durante } hora. Iuego se adiciona 7,4 gramos (0,04..mol)
de yoduro isobutilico y la mezcla se calianta durante 3:::
horas a 802, Ia solucidn parda clars, se concentra eﬁjva~
cfo, el residuo se trata con agua y s filtra., Para la
purificacidn, sc disuelve el producto bruto en cloruro
metilénico, se filtra por dxido de zluminio (actividad I)
¥ el rasiduo de¢ la cvaporacidn recristaliza en cloruro
metilénico~dter. El rendinmiento asciende a 3,3 gramos (37,5%)
de 3~isobutil-2H-pirido[1,2-al-s-triazin-2,4(3H)-diona,
punto de fusidén 188-1902.

EJEMPIO 4

Uns solueidn de 8,15 gramos (0,05 mol) de 2H-pirido
[1,2~al-s-triazin-2,4(3H)~diona en 27,5 cc de lejia de
gosa 2N se trate & 15¢ con 6,95 gramos (0,055 mol) de sulfa-

to dimetilico y sc agita durente 2 horas a temperatura am-
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biente. E1 producto bruto obtenido mediante separacion ¥
concentrado del sgus madre se puede purificar mediante su-
blimacidn a 200¢ {0,08 Torr). Rendinmiocnto: 5,5 gramos (63%)
de 3-metil-2H-pirido(1,2-e)-s-triazin-2,4(3H)-diona, puntc .

5. de fusidn 251-252¢,
EJEMPLO 5

Una solucidn de 5,8 gramos (0,025 mol) de N-3-@pﬁi1_
piridil-(2)-N'-ciclohexil-urea en 50 cc de tolueno absolw?d
se adiciona a gotas bajo agitacidn y refrigeracidn con agta

10, helada a la solucidn de¢ 5,0 gramos (0,05 mol) de fosgeno en
50 c¢c de tolueno avsolubto. La suspensidn originada se ca-
lienta a continuacidn bajo agitacidn y durante 2 horas bajo
paso simulténeo de una débil corriente de fosgeno. Tras el
enfriado a temperatura ambiente se filtra el precipitado

15, formazdo, se suspende en 200 cc de agua ¥y la suspensidn
se neutraliza con amoniaco concentrado. El precipitado se
filtra y seca. Se obtienen 5,85 gramos (90%) de 3-ciclohe-
xi1~9-metil-2H-pirido[ 1,2-a)~s-triazin~-2,4(3H)~diona de
punto de fugidn 179-180°.
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EJEMPLO 6

5,5 gramos (0,023 mol) de N-3-netilpiridil-(2)-N'-
ciclohexil-urca suspendidos en 100 cc de tolueno absolutb,j~
se calientan a reflujo durante 15 horas con 25,3 gramos -
(0,23 mol) de éster etilico del dcido clorofdérmico. ILa
solucidn se conccntra en el evaporador rotativo y el aceiié
que permancce se deja cristalizar. El residuo cristalino -
recristalizc en benceno-éter de petrdleo. Se obtiene 3,1fgra—
mos (52,3%) de 3-ciclohexil-9-metil-2H-pirido[l,2-al~-s-tria-
zin=-2,4(3H)~diona de punto de fusidn 179-180¢.

La 2H-piridol,2-al-s-triazin-2,4(3H)~diona utiliza-
da pera los c¢jerplos 3 y 4 como material de partida se pre-
para como sigucs
a) A la solucidn de 47 gramos (0,5 mol) de 2-aminopiridina

en 500 cc de cloroformo se puede adicionar a gotas a
10-159 y bajo azitacidn, 57,5 gramos (0,5 mol) de
carboetoxiisocianato. ILa mezecla se agita durante

la noche a temperatura ambiente, con 1o cual preci-
pitan c¢ristaloes incoloros. El pr.cipitado se separa.
Mediante recristalizacidn del producto bruto y del
residuo de la cvaporacidn de lo filtrado en 400 cc
de etanol se¢ obtiene 88,4 gramos (85%) de éster eti-
lico del deido 3-piridil-(2')-alofdnico de punto de

fusidn 142-144%9,
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b) La solucidn de 52,3 gremos (0,25 nol) de éster eti-
lico del deido 3-piridil=-(2!')-alofdnico en 275 cc de
lejie de sosa l-n se rgita durantce 15 minutos a 602, _
Tras el enfriado a temperatura smbiente se acidula N
con 20 cc de deido acdtico glacial, el preéipitado';'
incoloro s¢ separa y se enjuaga con un poco de agua-
fria. La 2H-pirido[l,2-al-s-triuzin~-2,4(3H)~diona '3
asi obtenida (37,1 gramos = 91%) c¢s lo suficiente .. -
purs para las ulteriores reacciones., Un preparado
de antlisis purificado mediante recristalizacidn'éﬁf

ague

3

*

wuestra 8 213-2162 un punto de trensformacidt..

Para le preparacidn de la F-3-metilpiridil-(2)=
N'-ciclohexil-urea utilizade en los ejomplos 5 y 6 como ma-—
terial de partida se hace reaccionar como se indica anterior-
mente bajo a), en lugar de 57,5 grsmos de carboetoxiisocianato,
62,5 gremos (0,5 mol) de ciclohexilisociaznato.

En forma andloga a como s describe en los ¢jem-

plos 1 a 6 s¢ prenaran todavia las siguientcs materias
activas de la férmula general I, que pucden asimismo uti-
lizarse pare la preparacidn de los agentes segin la inven-

.
ci0n.
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Comnmuesgto

—

Punto de fusidy

3-etil-2H-pirido[1,2~al~s~triazin-2,4(3H)~diona

3~n-propil-2H-piridel[l,2-g]-g~triczin-2,4-( 35)-
ﬁiona

3=(2'-petoxi~etil)~-2H~pirido[l,2~al~s~triazin~2,
4(3H-diona

3~isopropil-0-metil-2H-pirido[ls2-al-s~triazin-2,
4(3H)-diona

J~alil-2H-piridoll, 2-al-o~triazin-2,4 (3 Hions
3-n~butil-2H~-piridollL,2-a]-s~triazin-2,4(3H)~diona
3—isopentil-2HﬁpiridoC1,2~a]~s—triazin~2,4(3H-diona
3~nrhexil-2H-pirido[l,2~a]~8-triazin"2:4(3H)-diona
3*n~heptil—2H-piri&o[l,2~a]~s~triazin-2,4(3H)—diona
3-n-oetil~-2H~piridoll,2~a]-s-triazin-2,4(3H)~dione

3~ciclohexil-2H-pirido[1,2-a]~s~triazin-2,4(31)~
diona

3~ciclohexil-T-cloro—~2H~pirido[l,2-a]-s~triagin~
2,4(3H)-diona

3~ciclohexil-T, i-dicloro~2H~pirido[l,2-al-s~tria~
zin~2,4(3H)-diona :

3~ciclohexil~7-bromo~2H-piridoll, 2~al=s~triazin-
2,4(3H)-dione.

3-ciclohexil-8-metil-2H-piridoll,2-aj-s~triazin-2,4
(3H)-diona

3-Loctahidro-1',2',4'~neteno~pentalenil=(5") J~2H~
piridol1,2-al-s-trizin-2,4(3Hdiona

3-Loctahidro-1',2',4'-meteno~pentalenil=(5")J~9~me-
$11-2H~-piridol1,2~al-s-triazin-2,4(3H)~diona

3-ciclooctil-2H-piridoll,2-aj-s~triazin~2,4(3H)-
diona

2039 TN
1398 3L

160 - 1622

166 -~ 1688

1918

164 - 1669
148 ~ 1508
161 - 163
152 - 154¢
159 - 1612
165 ~ 1679
175 - 176,59
213 ~ 2159
187 - 1889
208 - 2300

169,5 ~ 1718

125 - 128¢

138 — 140¢




5.

10.

15.

- 16 -

e

ﬁwg A
NS S

i
r Ny

Conmpuasto

punto de fusidy'

3=ciclooctil=Gmmetil=2i~piridoll, 2=al-s~triasin-
2,4(3H~diona

3-ciclopropil~2ﬁ—pirido[l,Z—aj—s-ﬁriazin-2:4(3H)”
diona

3-butilo secundario-2H~piridoll,2~al-s-triazin-
2,4(3H)~diona

3—ciclopentil~2H—pirido[l,2-&]-S*ﬁriazin—2,4(3ﬂ)“
diona

3~isopropil- -metoxi=~2H-pirido-2H~pirido[1,2~al~
g-triazin-2,4(3H)~diona

3-butilo secunderio-g-metil~2H-pirido[l,2-a]-s~
triazin-2,4(3H)-diona

3-ciclopentil—9-metil—2H—pifido[l,2-a]~s—triazin~
2,4(3Hrdiona

3-isopropil-~9-etil-2H-pirido[l,2-al-s-triazin~2,4
(3H)~diona

3-ciclohexil-9-etil=2H~pirido[1,2~al-s~triazin-2,4
(3H)-diona -

3~(11, 3"~dimetilbutil)~2d~piridoLl, 2~al~s~triazin-
2,4(3Hrdiona

3-(1', 3'~Ginetilbutil) ~g~metil-2H-pirido[L, 2~al-

s=-triazin-2,4(3H)~diona
3-ciclopropil-9-metil-2H~piridoll, 2-al-s-triazin-
2,4(3H)~diona

3-isopropil=-T-nitro-2id~yiridoell,2~al~s~triazin-
2,4(3H)~diona

3=Lgopropil=t-nitro~2H-pirido[l, 2~al~s~triazin=-
2,4(3H-diona
3-ciclohexil-0-triflnormetil-2H~pirido[l,2=al-s-
triazin-2,4(3i)~-diona .

3-isopropil-0-n-pentil-2H~piride[l,2-al-s~trie-
zin-2,4(3H)~diona

135 =~ 13791.' .

207 - 2092 - .
218 - 2192 .

102 - 1032

170 = 1729

145 - 1509

1

168 = 1712
97 = 999
93 - 958

174 = 1768

191 =~ 1949
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Compuesto

Punto de fusidn

3~isopropil~9-n-butoxi-2H~pirido[l,2-al~s~trip=-
zin-2,4(3H)-diona .
J-metelil-2H~pirido[l,2-al~s-triasin-2,4(3H)~
diona

3-etoxipropil-2H-piridol[l,2-al-s-triazin-2,4
(3m)~-diona

3-(2'-cloroetil)-2H~pirido[l, 2~al~s-triazin-
2,4(30)~diona

3-ciclohexil=T-netoxi~2H~piridoll, 2~al~s~triagin~-
3-ciclooctil~7=trifluormetil-2H-pirido[l,2~a]~s~
triazin-2,4(3H)~dions

3~propinil-2H~pirido(1,2-al-s~triazin-2,4(34)~
diona

3-biciecloi4,1,0Jheptil~(7")-28~pirido[1,2~aJ~s=
triazin-2,4(3H)~diona

3-biciclol4,1,03heptil~(7")~9-metil—~2H-piridol1,
2~aJ-s-trigzin—2,4?3H)-diona

3-biciclol3s1,0Jhexil-(6")~G-metil-2H=piridol[L,
2-gl-s~triazin-2,4(3H)~diona

3-biciclol3,1,0Jhexil~(6")-2H~pirido[l,2~al~s~
triazin-2,4(3H}ions ) P ’
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3 3 4
La preparacién de los sgentes herbicidas segun la

invencidn se «fcetds en forme de por si conocida mediante

jO]

'3 I d
mezela y nolido Intimo de las meterics activas de la for-

mala general I con vehiculos apropizlos, eventualmente
bajo adicidn dc agzentos de disper sidn o disolventes inerteé
frente a la masterias activas. Les materias activas puedeh;
utilizerse como agentes de espolvoreo, agentes de esparcidE
en seco, granulsdos, granulados de recubriniento, granuladds
de impregnacidn, granulados homogeneos, polvos de rociadg{;
(wettable powder), pastas, emulsiones, solucioncs o aerdéé%
les. .
Para la preparacidn de formas dc elaboracidn sdélidas
(zgentes en polvo, agentes de dispersidn, granulzdos) se
mezcle log meterias azctivas con vehiculos sdlidos. La gra-
nulacidn de la metceria de vehiculo asecicnds para los agentes
en polvo convenicntements haste aproximadanente 0,1 mm, para
los agentes de disporsidn desde aproxinadanente 0,075 a 0,2
mm y para loc gronulados de 0,2 mm o mes. Ios concentraciones
de materia activa en las formas de clsboracidn sdlidas éscien—
den en general 4c 0,5 a 80%. A estas mozelos se puede adicio-
nar ademds de¢ las naterias activas, aditivos de estabiliza-

¢ién y/o materies no ionégenas, anionactives o cationactivas,
que mejoran por ¢jerplo la adherabilidad de las materias ac-
tivas sobre las plantes y partes de plantas (agentes de adhe-

rencia y aglutinentes ) y/o garentizen una mejor humectabi-
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lidad (humectentes) =2si como dispersabilidad (dispersantes).
En los concentrgdos de nmateris activa dispersables

en agus, polvog de rociado (wettable powder), pastas ¥
concentrados Jde erulsidn, los agentes rmestran que pue~

5, den diluirse con ngua en cuclquier concentraocidn desea-
da. Conston de materia activa, vehiculos, eventualmente ;'.
aditivos estabilizantes para la materia activa, substan—<
cies tensioactives y antisspumentes y eventualmente di-
solventes. Lo concentracién de materia activa en estos ...

10, agentes asciende de 5 a 80%. Los polvos de rociado (weftable
powder) y pastas sc obtienen al megclar y moler en dispo;j
sitivos apropiados hastz la homogeneidad, las materias
activas con disnersantes y vehiculos on forma de polvo.
En muchos casos, es ventajoso utilizar mezelas de vehicu~

15, log diferentes. Cono antlespumantes pueiden entrar en cone
sideracidén por ¢jomplo las siliconas, ote., ILas materias
activas se nezclan, nuelen, tamizan y pasan con los aditi-
vos arriba rclacionzdos, de forma que on los polvos de
rociado las pariiculas de meteria activa no rebasen en

20, grosor de 0,02-0,04 y en las pastag de 0,003 mm. Para la
preparacidn dc concentrados de emulsidn y pastas se utili-
zan dispersantes, disolventes orgdnicos y zgua. Los disol-
ventes deben ser précticamente inodoros, no fitotdxicos,
inertes frente a las materias activas y no facilmente infla-

25, mables.,
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Adends pueden utilizerse los agentes segin la invencidn

i
LJ!“(' f )
A

Hetrrrey

en forma de soluciones, pars ello se disuclve la materia

active o bicn sc disuelven varias materics activas de la

férmla genersal I en disuvlventes orgenicos apropiados,

mezclas de disolventcas o sigua. Las soluciones pueden con-— .

tener las moterias acbivas en una zonz de concentracidn

do 1-20%.

A los agentes duscritos segun la invencidn se

pueden nezclar otros agentes o materias activas biocidas.

Asi los nuevos agentes pusden contener adends de 1los com= -

»

puestos citedos de la f£érmula general I y otros herbicidasg, .

por ejemplo insscticidas, fungicidas, bactericidas, fungis-

téticos, bacterisotdticos o nematocidas para ampliar el

espectro de accidn. Los agentes segin la invencidn pueden

adends contencr todavia abonos, microelementos, etc.

Granulados

Para la preparzcidn de un grenuledo 8l 5% se utili-

zan las meterias siguicntes:

5 partes de 3-ciclohexil-8-metil-2H-pirido[l,2-al-s-

0,25
0,25

3,50
91

triazin-2,4(3H)-diong,

de epiclorhidrina,

de éter cetilpoliglicdlico con 8 moles de
éxido de etileno,

de poliglicol ("Carbowax™),

de caolin (grosor 0,3-0,8 mm).
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Le substancia activa se mesecla con epiclorhidrina
y se disuelve con 6 partes de acetona, después de lo cual se
adiciona poliglicol y éter cetilpoliglicdlico. La solu-
cidn as{ obtenida se roefa sobre caolin y a continuacidn 2
5. la acetona se evopora en vacio.

Polvo de rociado

Pars la preparacidn de un polvo de rociado
a) al 50%, b) al 25% y c¢) al 10% se utiliza los componenT;$
tes siguientes:
10. a) 50  partes de 3-ciclohexil-8-motil-2H-pirido o
[1,2-a)-s-triazin-2,4(3H)-diona,
" de sulfonato dibutilneft{lico de sodio,

3 "  de condensado de deido naftalinsulfdnico

~dcido fenolsulfdnico-formaldehido

15, 3:2:1
20 " 1 caolin,
22 " do creta de champafiag

b) 25 partes de 3-isopropil-2H-piridof1l,2-al~g-

triezin-2,4-(3H)-dione,

20. 5 " Je sal sédica de taururo oleilmet{lico
2,5 " Je condensado de deido noftalinsulfonico-
~formaldehido
0,5 " do celulosa carboximetilica,
5 n 3¢ silicato neutro de potasio y aluminio

25, 62 n de caoling



=22 = i ﬁgg
’ e TTE I
ﬁ%%;é;?
c) 10 partes de 3-isobutil-2H-pirido[l,2-al-s-triazin-

2,4(3H)-diona,

3 " de mezela de sales sddicas de sul-

fatos de alcohol greso saturados, .
S > " 3s condensado dc deido naftalinsulfdinico-

~forieldehido

82 " de caolin. -

In nmateria activa indicada se dispone sobre
las materies de vehiculo correspondientes (caolin y creta) .
10. ¥y a continuzcidn se mezela y muele. Sc obticne polvo dei:;z
rocizdo de hunectabilidad y suspendible cn forma sobresa—f
liente. De talecs polvos de rocicdo s¢ pucde obtener ne-
diente dilucidn con agua, suspensioncs do cualquier con-
centracidn de materia activa deseada. Tales suspensiones
15, pueden utilizarsc para combatir malss hierbas y cizaifia en
plantas de algoddn
Pasta
Para la preparacidn de una pasta al 45% se ubi-
1liza las nabterias siguientes:
20. 45 partes de 3-isoanil-2H-pirido[l,2-al-s~triazin-
2,4(3H)-diona,
5 " de silicato de sodio y aluminio,
14 " de éter cetilpoliglicolico con 8 moles de

6xido de etileno,
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1 perte de dter cetilpoliglicdlico con 5 moles de
bxido de etileno,
2  partes de zosite de husos, .
10 " de poliglicol (Carbowax),
23 " de agua.

La pateria activa s¢ mezela y nuele intima-
mente en dispositivog para e¢llo apropiazdos con los
aditivos. Jc obtivne une paste, de la cual puede preparaﬁsé
mediante dilucidn con agua, suspensioncs de cualguier cohé_
centracidn deseada,

Concentrado de ermilaidn -

Pars la preparacidn de un concontrado de emulsidn

al 10% se nmezelan entre si:

10 partes de 3-isopropil-9-metil-2H-pirido[l,2-a)-s~-
triazin~2,4(3H)-3ionza,

5 de éter oleilpoliglicélico con 8 moles de
bxido de etileno,

7 " de isoforona (3,5,5-trinetileiclohex—2-en-1-

ona)

Este concentrado puede diluirsc con agua para
formar emuleiones de concentraciones anropiadas. Tales emul-
siones son apropniadas pare combetir malas hierbas en plantasg

de cultivo, como por cjemplo algoddn, mafiz, ete.
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Persa determinar la accion herbicida se wtilizan las

piridoll,2-al~s~triazindionas signientes:

8.
9.

10.

12,
13.

14.
15.

16.

3-n-butil-2H~piridol[l,2-al-s-triazin~2,4(3H)-diona -
3-isobutil~2H-piridoll,2-al-s-triazin-2,4(3H)-dione.
3~isopropil-2H-piridol[l,2~al-s-triazin-2,4(3H)-~diona

3-isopropil-g-metil-2H-pirido[l,2-al-s=triazin-2, 4{ 3a)-
dions a

3-isopropil-9-etil-2H-piridoell,2-al~s~triazin~2,4(3H)~
diona _

3=~butilo secundario-9~metil~2H—piridoEl,2~a3~s-t$iﬁ~
zin=2,4(3H)~diona .

3-(1', 3'-dimetil-butil)~9-metil-2H~pirido[L, 2~a]~g~-
triazin-2,4(3H)~diona

3~ciclopropil-~2H~piridoll, 2-al]=-s~triazin=2,4(3H)~diona

3-ciclopropil-9~metil-2H~pirido[l,2~al=s~triazin~2,
4(3H)-diona

3-ciclopentil~2H~piridol[l,2~al~s-triazin-2,4(3H)~-diona

3~ciclopentil-9~-me¥il-2H-pirido[l,2-al-s~triazin=-2,4
(35)~diona

3~ciclohexil-2H-piridoll,2~al-s~triazin=2,4(3H)~diona

3~ciclohezil-g-metil~2H-piridoll,2-al-s-triazin~2, 4
(3H)=-diona .

3~ciclooctil-2H~-piridell, 2~al-s~triazin-2,4(3H)~-aiona

3-Loctehidre-1',2" 4’ﬁmeteno—pentalenil~(5')J*Z&jﬁrido-
[l,2—a3—s—triéziﬁ—2,4(3H)—diona .

3~Loctehidro~1',2',4 '~meteno-pentalenil(5") J~9-metil~
2H-piridoll,2-al-s-triazin-2,4(3H)=~diona.
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Le materie activa se elabora como suspensién acuo-~
sz al 10% en el mantillo de forma'que la conoentraciéﬁ de
materia activa es de 0,5 gramos por litro de tierra, En
cubetas para simiente se siembran luego las plantas de en=—

D. sayo sigulente en la tilerra asl previamente-preparadas @ .-

Avena, mostaze, balllco, remolacha de azicar, pepihb}

algarroba.

Las cubetas se mantienen luezo bajo luz diurna en

el invernedero de 20 a 2420 y humedad relative del aire

lOt de 70$b'

La valoracion del ensayo se efectia después de 20

dfas ¥ el dictamen segin el Indice 109:

<

10 = Plantas no daiiadas = controles
0 = Plantas destraidas

15, 9 ~ 1 = Etapas intermedizs de destruccion.

Ia suspensidn al 105 oonten{a en un polvo de ro-
ciado la composicion siguiente; 10 partes de materia acti-
va, 0,6 partes de sulfonato dibutilnartilico de sodios 10
partes de silicato de sodio y aluminio, 78,4 partes de cao~
20. 1in y 1 parte de condensado de dcido naftalinsulfénico-dci~
do Tenolsulfénico-formaldehido 3:2:1, mediante dilucicn

con agua.
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Materia activa Avena | Ballico | Mosta | Remo~ |Pepi- | Alga-
za lacha,|no rroba.
de azn
car
1 4 3 0 1 0 o
2 4 4 1 2 4 0
3 2 1 0 0 0 2l
4 0 0 0 0 0 0
5 3 0 0 - - 1
6 0 0 0 0 0 : 0
T 0 0 0 0 0 ‘O
8 0 0 0 0 0 o
9 3 1 0 0 0 0]
10 0 0 0 0 0 0
1l 0 0 0 0 0 0
12 0 0 0 ¢ 0 0
13 v 0 0 1l 0 0
14 2 2 0 0 0 4
15 1 0 0 0 0 2
16 0 0 0 0 0 1
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Bnsayo selectivo en al caripo

a2) Znsayo antes del brotec

En un cuadro recien preparado pars la siembra sef“l';
siembran como plantas de ensayo: vicia faba, guisantes, e
alfalfe y lino. Lo materia active se aplica como dispersién
acuosa, preparada en un polvo para rociado al 25% directa~

mente después dela siembra sobre la superficie del suelo. .

Ilora de malas hierbes naturales previamente trate~
dags L .
Chenopodium album, Polygonum conviulvulus, Poligonum persgi-

caria, Capselle bursa pastoris, Sinapis arvensis.

Ia valoracion de la accidn fitobdxica sobrs las plan-
tas de cultivo y la aceidn herbicidae cobre las malas hierbas

naturales se determind después de 62 afas.

« ? . .
Ta valoracion se realiza en plantas de cultivo segiin

la escala siguientes

1 = ningin sinbons o dafio (como plantas de ailtivo
sin tratar)

2 - 4 = aumento logaritmico de los sintomas Fitotdxicos
reversibles
5 - 8 = aumento logaritmico de los sintomas fitotdxicos
irreversibles
9 = merchitado completo.

Para las malas hierbas se indica le accidn herbici-
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da en tanto por ciento: .
100/ = destruceion total
90 =~ 10P = etapas intermediss de destruccidn
0F = ninsin dafio (como plantas de control sin twrabal).
5, | Plantas | Wimero de ma- . . -
de cul- | teris activa Concentracion de aplicacion en
tivo de lg emme- ¥z/ha 9
racion ., . :
4 3 2:5 2 1’5
Vicia fa 4 3 2 1 X
13 3 3 3 3 3
Guisantes 4 3 2 1l 1 71
13 2 1 1 1 L
10. |Alfalfa 13 3 2 2 1
Lino 4 3 1
13 1l 1 1 1 1l
Aceion her- -
icida en % 4 100 98 98 25 90
sobre malss
hierbas na~ 13 98 90 30 80 70
turales ’
15, b) ZEnsayo previo al brote con malas hierbas sembradas

Las plantas de oultivo maiz, girasol, y zanahoria
v las melas hierbas dificilmente combatibles Galium sSpez.,
ballico de Italia y amaranthus spez. se giembran como plen—

tas de ensayo en cuadros de siembra recién preparados. Di-
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rectamentc después de la siemlra se aplica lo materis aciiva

como dispersion acuosa sobre la superficie del terreno, pre-

parada & partir de polvo de rocisdo al 25p. Después de 54

dfas se valora la accidn fitotdxica sobre las plantas do - -

eal¥ivo y la accidn herbicide sobre las malas hierbas plante

das.

ELl dictamen se realiza en las plantas de axltive

seghn la escala siguiente:

1l =

2 -4 =

5 - 8 =

ningin sintoma o dafio (como plantas de cultivb'
sin tratar) A
aumento logaritmico de los sintomas fitotoxicos
reversibles

sunento logaritmico de los sintomas fitotéxicos
irreversibles

nerchitado total.

Para las males hisrbas se indica la accion herbi-

cide en tanto por ciento:

100 = destruceidn tobal

90 - 107

fases intermedias de la destruceiodn

i

ningin daiio (como plantas de conmtrol sin

op -
tratar).

Cono nateris activae se ubtiliza en e ste ensayo:

3~igopropil-9-metil-~2H-pirido[l,2~al~s~triazin=2,4(34)~diona.

(Materia activa 4)
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Resultado;

4. hcoidn sobre plantas de_calbivo

.- + ?
Conceniraci6££9ﬁ aplicacion en -,
e a N s

+

Plantas de cultivo
5 4 3 245 2.

Maiz 1 1 1 1 l i
5e Girasol 4 4- 4 4 " 3
Zanahoria 4 3 2 2 C2n

B. Accidn sobrs las malas hierbas

Conceniracidn de splicacion en
M¥als hierbe kg/ha
5 4 3 2,5 2
Galliun 20 90 S0 90 90
10. Ballico 90 90 90 90 90
Anaranthus 100 | 100 ‘| oo 90 80
Conclusion:

Arbos ensayos muestran gue las materias 4 y 13 se-
gun la presente solicitud poseen una accidn herbicids muy
15. buena no solo contra la flora de mala hierba natural sino
también contra las males hierbas sembradas dificilmente oom%
batibles. En las plantes de cultivo no se presentd sin embap

go sintomas fitotdxidos reversibles, y lucgo unicamente dé-
biles.



NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propie invencidn, lus siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de la solicitud de patente suiza -

ne 6700/68 del 6 de Mayo de 1968.

5. 1. Procedimiento para la preparscidn de nuevos
agentes herbicidas, esencialmente . para combatir cizafias
y malas hierbas, caracterizado porque por lo menos una

piridof1,2-al-s~triazin-diona de la fdérmula I,

Rl
N 0
104 . N N\
R3 ]
| N - R, (1)
Y
0
en la que
15, R1 significe hidrdgeno, haldgeno, nitro, alquilo infe-

rior, cleoxi inferior o halogenoalquilo,
R, significa un radical de hidrocarburo alifdtico, un
radical alecoxialquilico o halogeno_alquilico, y
Ry significa hidrdégeno, haldgeno, nitro, alquilo infe-
20. rior, alcoxi inferior o haldgenoalquilo,

ge mezela con vehiculos y/o agentes de distribucidn apropiados.
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2. Procedimiento, segin ls reivindicacidn 1, carac-
terizado porque se utiliza por lo meros un compuesto de la
férmula I, on la que Ry significa hidrdgeno o un radical
alquilico con 1 a 5 dtomos de carbono, R, significa un ra~

5. dical alquilico ramificado con 3 a 8 dtomos de carbono o ‘
un radical cicloalquilico con 3 a 9 dtomos dc carbono y R3‘ :

significe hidrdgeno.

3% Procodiniento, sezin les reivindicaciones 1.y 2,
caracterizado por la utilizacidn de por lo menos un compﬁéSto
10, de la férmula I o de agente que contienen en calidad de materia

activa por lo menos uno de tales compuestos.

4. Procediniento, segun la reivindicacidn 3, carac-
terizado por le utilizecidn de compusstos de la férmule I
en la que Rl, R2 y R3 tienen las significaciones indicadas

15. en la reivindicacidn 2.

5. Proccdiziento para la preparacidn de nuevos

agentes herbicides.

Segin sc¢ describe y reivindica ¢n la presente mermo-

ria descriptiva que consbta dg

hojas foliadas y escritas

20. a mdquina por una sola cara.
Madrid, a 5 de Maydq

p.ao
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