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Procedimisnto para la preparacibén de derivados de s-triazina.

Sobfitante: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, resgidente en

Leverkugen-Bayorwerk, Alemanis.
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Esta invencidn se relaciona con un pro-
cediniente para la produccidn de derivados de

s~triezina.

Se ha descubierto que los derivados

de s-triazina pueden obtonerse por reaccldn de un

Med, 596
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compueéto_de féruulss

R X R

1\\ o // 2

N~C-N.
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on la que By y Ry, que pusden ser igualesfo Giferen-
tos, representar cada una de ellas hidfégeno 0 un ra-
gical alifético, Qicloalifético, aralifftico, sromé~
f$ico 0 heterociclico, opcionalmente sdstituidos, vy X

repregente oxigeno o eszufre, con una cantidad sustian=

cialmente equimolar de isociemnato de N-clorocarhonilo,

- a une temperatura del orden de =100 a +2002C aproxime-

demente, opcionalmente en presencis de un disolvente
orgénico inerte. Preferiblemente,la reaccibn seefec—

tha a una temperatura del orden de -50 a #1002C, y

wis especialmente a una temperatura del orden de +20 &

+602C,

En la presente memoria, los radicales
alifédticos opclonelmente sustituidos (Rl, R2) inelu~

yen radicales alguilo lineales y opcionalmente ramifi-

cados que contienen de 1 a 20, y preferiblemente de

l_a 8 4tomos de carbono, y opcionalmente, un dbble o
triple enlace. | ' '
' Tos radicales ciclosliféticos adecuados

tienen preferiblemente de 5 a 12 y més especialmente

5, 6 u 8 atomos de carbono en el sistema anular.

Los smustituyentes opcionales en lus re~

- dicales slif4ticos incluyen redicales O-alquilo infe-

rior y S-alquilo (preferibiemente Ge 1 & 4 dtomoe ¢
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carbono) y halbgenos (preferiblemente ffESF”S“B%omo)
o radicales ciano y, gobre los raaiéales cicloalifé~ -
ticos, grapos alquilo inferior (Cl - 04). -

~ Los radicales araliféticos (Rl, R2) con~
tienen de 1 a 4 y preferiblemente 1'§ 2 Atomos de car-
bono en la porcidn alifftica y un radical maftile, o
prefer%blemente.un radicsl fenilo, en la pdrcién aro-
matica. | ’

Los radicales aromaticos (Rl, Rz) inclu~-

yen agusllos hasta con 14 Atomos de carbono en el sis~

tema anular, mencionéndose, referentemente el radical

fenilo. . 53

m R . .

Tos radicaieéhﬁgferociclicos (Ri,.Ré)
contienen 5, 6 o 7 miembrogs en el anillo; menciohénﬁ
dose preferentemente aguellos con un atomo de Qxigeﬂp
o azufre o un Atomo de nitrdgeno sustituido por un ra-
dical alquilo inferior (preferiblemehteide 1 a4 ato-
mos de carbono), como heterodtomos o heterogrupos. E1-
sistema apular hetsrociclico puede estar opclonalmen-
te condensado con un anillo bencénico el cual pueds
también estar parcislmente hidrogenado.

Ademds de los sustituyentes ya mehcidna»
dos con respecto a los radicales alifédticos, lo- sus-
tituyentes adecuados en el sistema anular\araliféti»
co, arondtico o heterociclico incluyen’los grupos ni-
tro y grupos haloalquilo inferior (preferiblemente de
1 a 2 4tomos de carbono), en especial el grupo fluor-
alquilo o el grupo cloroalquilo, en cuyo cago los &to-
mog de haldgeno pueden ser igunales o diferentes. El
radical trifluormetilo se menciona a mode de ejemplo;

"

como un radical haloalquilo preferido. F
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o Los resctentes sevempleaﬁféenefalmenﬁﬁ
en cantidades swstancialmente es%equiométricas. Con
el fin de obtener una reaccidén tan completa COolC Hen
posible, puede ser convenisnte en algunocs casos uUsar
el isocianasto de N~clorccarbenilo, relativamente bu.
rato, en un exceso de hasta un 10% en psso aproxima-
damente, ) R |
' Tos compueatos de partida usedos para el
procedimiento seglin la invencidn son ya conocidos y
pueden obtenerse mediante procedimientos conocidos.

' Como ejemplos de ureas y tiourcas ade-
cuadag para whilizarse en el procedimiento segin la
invencién, gse pueden mencionar las obtenidas por

reaccidon de los siguientes isocianatos e isohiociang~

- tos con aminag primarias:

isocianato de p~ﬁrif1qormetiifénilo, _

igsocianato de p-nitrofenilc, isocianato de metilo,
isocienato de isopropilo, isocianato de t-butilo,
isocianato de ciclohexilo, imocianato de alilo, iso-
c¢lanato de ig—cloroetilo, ispcianato de(g--nai’tiloy
isocianato de bencilo, isoclanato de estearile, iso-
cianato de 6-cianoetilo,‘isotiociaqato de alilo,
iaofiocianato de fenilo, isotiocianato de metilo,
isocianato de etilo, isocianato de m~propilo, igocia-
nato de n-butilo, isocisnato de isobutilo, isocianatod
de 2-etilhexilo, isocianato de dodecilo, isoclanato
de tetradecilo e isocianato de hexadecilo.

| Ademis de las gminas en las cuales se
basan los isocianatos e isotiocimnatos, %amﬁién puo-

den emplearse como aminas primarias, por ejemplo, las



gigulentes aminasg:
2~apinopiridina; 2-aminctiazol; 2-aminobenzotiazol;
Z-amino-1~metil-ciolqhexano; hexahidrobencilamina;
2~c¢loroaniline; 3-nifreenilina; 2-cloro-4-nitroaniling;
5. 5~oloro~2-aminotolueno; 4~cloro-3~aminobenzotrifliuoru-
ro; 1~amino~2~feniletano;‘2—amino~1~isopropilﬁenceﬁo;
5—amino—1,2,4—tﬁimeti1benoeno; 5,6,7,8-tetrahidronaftil
-l-amina; l-aminonaftileno; 3,5-dicloroanilina; 2,4,
S5-tricloroanilina; 2,4-dicloroasnilinaj 2,3-dicloroani-
10. line; 2,5-dicloroanilina; 3-cloroanilina; 4-clorcani=
lina; 4~cloro-2-nitroaniling; anilinaj; 2-nitroanilina;
4-nitroaniling; 5—-cloro-2-ni‘sroanilina;. 4-oloro-f_3-ni~
troanilinaj 3-cloro-4-nitroanilinaj 4,6-dicloro-2-ni
troanilina; 2,5-~dicloro~4-nitroanilina; 2,6—dicloro—
15, ~4=-nitroanilina; 2-aminotolueno; 3-cloro-2-aminotc{1u§
no; 4-cloro-2~aminotoluenos; 5~nitro-4—amino-1,3—dimg"
til-benceno; 5-nitro—4-amino-1,3—diméti1benceno; ‘
5-gmino-1,3-dimetilbenceno; 5~amino-1,3—bis—trif1uor—
metilbencenos 2-amino-l,4{~dimetilbenceno; 2-amino-l-
20. netil-3~etilbenceno; 6-amino~1,2,4~trimetilbenceno;
2~amino~1,3,5~trimeti1bencenp; 2-amino-1,3-dietilben~
ceno; 4-amino—1;3§dimetil—5-etilben¢gno; 4-amino-~1-
-metilf3,5-aietilbenceno; 2~amino~l;3—diisopr6pilben-_
cono; 5,6,7,8-totrahidro-2-naftilanina; (5=bromoetil-
05. aming; l-oisno-l-feniletilamina, l-ciano-l-metiletil
amina; S-clorg=-2-aminobenzotrifluoruro; 6~cloro=-2-
—amino~-tolueno; 4,5-dicloro-2-aminotoluenos 3-nitro-
-2~-gminotolueno; 4=-nitro-2~aminotolueno; 5-nitpo-2~ .
~aminobolueno; 6-nitro~2-amino-toiueno; 4—cioro~5¥
30. —nitfo-z—aminotolueno; J~eninotolueno; 4-cloro~3~ami

&



5

10.

15.

20.

380221

notolueno; 6-cloro~3-eminotolueno; 4,6-dicloro- -
-gninotolueno; 4~aminotolueno;’2~olorou4~aminotolqana;
2=-nitro-4-aninotolueno; 3-nitro-4-aminotolueno; 2-awi
no=-l~etilbenceno; l-amino-l-feniletanoj 2,3~dimetilani-

lina; 3,4~dimetilanilina; 2,6~dimetilaniling; y 2,4-a3

e
o~

'metilanilina.

Coo disolventes orghnicos inertes ade~
cuados para ecmplearse enh el procedimiento segin la
invencibn, pueden mencionarse los hidrocarburos oloru-
dog, por ejemplo, cloruro de metileno, cloroformo y
clorobenceno. E1l procedimiento de acuerdo con la in-
vencién se efectfa en la forma usual mediante cowbina-
¢ibn de los reactantes en cualquier orden. En geparal,
ha probado ser conveniente introducir inicialmente el
igocianato de clorocarbonile y calentar la mezclg de
reacecibn a 60°C éproximadamente con el fin de comple-
tar la reaccién. las mezclas de reaccién se elaboran
en la forma usnal.

Los nuevos compusstos gue pueden obie-
nerse mediante el procedimiento sgg&n la invenc;én;

bienen la férmula general:

t

en la que X representa oxigeno o azufre y R1 y R2°

que pueden ser iguales o diferentes, cuando X repre-
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senta azufre, peroc gue debgrén ger diferentes cugndo
X representa oxigeno, significan cada una de ellas
hidrdgeno o un radical alifético,'ciclbalifético, ars-
lifético, aromético o heterociclico, opcionalmente
suatituidos.

Los compuestos que pueden obtenerse me-
diante el procedimiento de la presente invencidn pue~
den utiiizarse en la producecidén de'agentes protecto~-. -
res de las plantas, sunque los compuesios muestran
también por gi mismos una actividad herbicida:

Ensayo de post-smergencias

Digolvente: 5 partes en peso de acetona
Emulsionante: 1 parte en peso de alquilarilﬁoliglicol-
' éter (fenol sustituido reaccionado con
11 moles de 6éxido de etileno). |
Para la produccidn de preparados édec&&-
doa de ingredientes activos, ge mezcla 1 parte en peso
del ingrediente activo con la cantidad especificada
de disolvente, se aflade la cantidad estipulada de
emulsionante y el concentrado resulitante se diluye
ulteriormente con agua a la concentracidn requerida.
Se pulverizan plantes de ensaio, que
poséan una altura de crscimiento de § g 15 cm,'con el
preparado de ingrediente activo de tal fogma gque por
unidad de area se aplican las cantidades de ingredien-
te activo estipuladas en la tabla. En funcidn de la
concentracidén de la pulverizacidn, la cantidad de
agna usada ascisnde a 1.000-2.000 litros/ha. Deapués:
de 3 semanas, se determina al grado en el cual han

gido dafiadas lasg ﬁlantas, identificéndose por los nﬁT

o,

1.



. . merog 0 a 5, que posesn los siguilentes sipgnificados:
= ningdin efecto
= unos cuantos sembredos ligeramente guemados

= gvidente dafio de lag hojra

unas cuantas hojas y secciones de ‘tallo musrtas

0
1
2
5e 3
4 = glgunag de las plantas destruidas
5

todas las plantas destruidas
In la siguiente tabla se indican los
ingredientes activos mencilonzdos a modo de ejemplo
10. . ¥ empleados, las cantidades en las cuales ge ubilizan
¥ los resultados de los mismos, en cuya ﬁabla e indi-
can los significados de 1osg radlcales Rl ¥ R de acuer-

do con la férmula general'
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Plneparado de ing,r_e.__ no~ pod iy 'piB . Avena C o i‘rigo
diente ag cloa |
-Lk ‘h“ 0
R w?
3 5 5 5 3 5
2 3 3 3 L =
‘ - g8 ., 5 5 5 3 4
5 3 3 5 "l.' 1
1 CHx— ) 5. 5 5 3 3
o 3 3 4 1A 1
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Los otros compuestos qus pueden aWha.
norse mediante el procedimisnto de la preseuse Luven~
cidn nuestran igraluwente wna actividad herbicida come
parsble.

EJEMPLO 1 -~ i

Se introducen 43,8 g (0,2 moles) dz
N-metil-N'=~(3,4~diclorofenil)~urea en 250 @1 de ©lo-
ruro de metileno. Se afiaden entonces, goia & g0T8

2é g (0,21 moles) de isocianato de N-clorocarbonilo,

agitando durante un periodo de 5 minutos. Eeto profu-

ce un incremento de la temperatura, el disolvente co-

- mienzs a hervir vigorosamentie y en pocos momentos se

obtiene una solucién clara. Bl HCL se desprende duran-
te 1 hors al punto de ebullicibn, precipiténdose la
meyor parte de la s-triazina formada. Después de,en—‘
friar y filtrar bajo succidn, se obﬁienep-48 g de

un compuesto correspondiente a la férmula

C1

XX
B Ns N
en forma de cristales incoloros que funden a 233%C,
A partir del licor msdre puéden obtenerse otros 6 g
do idéntico material. Esto corresponde a un rendie
miento del 93,7% del tedrico.
Anflisis elementals
Calculados 41,7% C; 2,43% Hy 24,3% C1; 16,68% 05 14,58%

Encontrado: 42,0% C; 2,74 H; 24,3% 013 16,8% 0; 14,51
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El isocianato de N—oloroearbonllo usa-
do para la reaccibn se obtiene como signe:

En uh recipienﬁe adecuado ge coiocan-
229,5 g (1,43 moles) de dicloruro de isocianato de
N-clorocarbonilo y se afiaden, gota a gota, a 202C,
137,5 g (1,43 moles) de 4cido metilsulfénico, de tal
forme, que -1la temperatura interna ascienda a 50°C. El
cloruro de hidrégeno ligado en forma de cloruro de 4ci-
do carblmico se gsepara entoncgs a través de una colum-
na en un periodo de unas 5 horas durante el cual la tex
peratura del calderin asciende gradualmente, y el iso-
cianato de N-clorocarbonilo gue queda se separa~del
sulfocloruro de metilo por destilacidén. Se obtiene
isocianato de N-clorocarbonilo con un p.e. de 6490/760
Torr, en un rendimiento de 106 g 6 70% del teorlco.’
EIEMPIO 2 - . | '
Se disuelven 28 g (0;2 moles) de N,N'-

-dialilurea en 100 ml de cloruro de etileno y la so~ .

“lucidn resultante se afinde, gota a gota, en un perio-

do de 30 minutos, a una solucién de 21,1 g (0,2 moles)
de igocianato de N~clorocarbonil$ en 50 ml de cloruro
de motilenc. E1 HOL se desprende ed un-perfodo de 2 .
horas sl punto de ebullicidn, deépués ds 1o cual el
producto se enfria y la s-triazina formadé se filtre
con sucecidn. Se obtiens un compuesto correspondiente

a la férmulas
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_\\?H 0 iﬁyfx B
CH? l\\ CH2
"N N//
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4] H 0

en un rendimiento de 36 g o 86% del tebrico, y con

un. p.f. de 148%¢.

. Andlisis elementeal:

Calculado: 51,6% C; 5,26% H; 23,0% O; 20,1% N
Encontrado:51,5% C; 5,6% H; 23,1% 0; 20,4% X

EJEMPIO 3 ~ _

' Se hacen reacclomar como en el ejemplo

2, 20,8 g (0,2 moles) de N,N'-dimetiltionrea. ELl pro-
ducto precipitado contiene %odavia practicamente la -
cantidad calculada de HCL y se disuelve completamente,
excepto un pequefio residuo, en agua fria; Tréﬁscurrido
un oortao tismpo criataliza'un compﬁoato'corrasponﬂi@nw

te a la foérmula:

NG S

con un p.f. de 194-1952C,

Apdlisis elemental:

Calculado: 34,7% C; 4,05% H; 18,5% 05 24,25% N3 18,55 !

Encontrado: 34,9% C; 4,2% Hj 18,6% 0 24,4% W; 18,5¢ S
Anflogamente, se obtienen los siguisntoes

compuestog:
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CH H
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, Degorita suficientenente la naturalaza
de). invento, asl como la manera de realizarlo em la
practica, debe hacerse constar que las disposicionss
anteriormente indicadas son suscspltibles de modifica~

clones de detalle en cuanto no alteren swu principio

fundementel. También se hace constar que el.invento

corresponde a wna Solicitud de Patente presentada en.

_Alemania n? P 19 27 921.1 de 31 de mayo de 1.969 800~

giéndose, por lo tanto, a los beneficios gue conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo gus
consﬁituyé le esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patonte de Invencién por 20 afios en
Espafiat PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVA
DOS DE S-TRIAZINA; caracterizindose por lo siguisnte:

18 - Procedimiento para la preparacidn

de derivados de s-triazing, de férmuiaru
o 5 ,

¢

.en la que X representa oxigeno o azufre y Ry ¥ By

que pusden ger iguales o diferentes, cuando X repre-

senta azufre, pero que deberin ser diferentes cuando

"X representa oxigeno, significan cade wna de ellas

hidrégeno o un radicul alifdtico, cicloalifatico, ara-

‘lifétice, aromético ¢ heterociclico, opcionalmente
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sustituidos, caracterizado porque un compuesto ds fér-
muleg? ' o
Rl\\ § / By
N=C=N"
g .

en la que By y R,, gue pueden ser iguales o aiferentes,
representan cada una de ellas hidrégeno'o un radical
alifdtico, cicloalifitico, aralifético, aromdtico o
h;terooiclico, opcionalmente sustituidos, y X repre~
genta oxigeno o szufre, se hace reacciohar con isocia~
nato de l-clorocarbonilo, a una temperatura de ~100 a
+2002C. | S
28 - Procedimiento para la preparacién
de derivadog de g-iriazina, #al ¥y como Queda sustan~:
cialmente descrito en la presente Memoria.
Esta Memoria consta‘de‘Quince hojas es-
critas a miquina por una sola gara. .
' Madrid, \3\0 MAY 1070
FARBENFABRIKEN BAYER AKT

Rl
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