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Procedimiento para la  preparación de derivados de s-triasina.
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Esta invención se relaciona con un pro­
cedimiento para la  producción de derivados de 
s-triazina.

Se ha descubierto que los derivados 
5. de s-triazina pueden obtenerse por reacción de un

.1'Mod. 5Pó
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compuesto de fórmula:

Ri X-L \  n
^ N-O-N

en la  que y Rg, que pueden ser iguales o diferen­
t e s , . repreBentah cada una de e lla s  hidrógeno o un ra­
dical a lifá tic o , c ic lo a lifá tic o , ara lifá tico , aromá­
tico o heterociclioo, opcionalmente sustituidos, y X 
representa oxigeno o azufre, con una cantidad gustan- 
cialmente equimolar de isocianato de N-clorocarbonilo, 
a una temperatura del orden de -100 a *20090 aproxima­
damente, opoionalmente en presencia de un disolvente 
orgánico inerte. Preferiblemente,la reacción se'efeo­
tón a una temperatura del orden de -50 a *10090, y 
más especialmente a una temperatura del orden de *20 a 
*6090.

En la  presente memoria, los radicales 
a li íá t i .o s  opcionaLaetR. saatita ia .a  (B^ R,) impla- 
yen radicales alquilo lin ea les y opcionalmente ramifi­
cados que contienen de 1 a 20, y preferiblemente de 
1 a 8 átomos de carbono, y opcionalmente, un doble o 
tr ip le  enlace.

Los radicales o ic lo a lifá ticos  adecuados 
tienen preferiblemente de 5 a 12 y más especialmente 
5, 6 u 8 átomos de carbono en e l  sistema anular.

Los sustituyentes opcionales en los ra­
dicales a lifá tico s  incluyen radicales 0-alquilo infe­
rior y S-alquilo (preferiblemente de 1 a 4 átomos de
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carbono) y halógenos (preferiblemente fluor^cTbromo) 
o radicales ciano y, sobre los radicales c ic lo a lifá -  
tico s , grupos alquilo inferior (Ĉ  -  C^).

Los radicales aralifáticos (R ,̂ Rg) con­
tienen de 1 a 4 y preferiblemente 1 ó 2 átomos de car­
bono en la  porción a lifá tica  y un radical n a ftilo , o 
preferiblemente un radical fen ilo , en la  porción aro­
mática.

Los radicales aromáticos (R ,̂ Rg) inclu­
yen aquellos hasta con 14 átomos de carbono en e l  s is ­
tema anular, mencionándose^referentemente e l  radical 
fen ilo .

Los radicales heterociclicos (R^,.Rg) 
contienen 5, 6 o 7 miembros en e l  anillo; mencionán­
dose preferentemente aquellos con un átomo de oxigeno
0 azufre o un átomo de nitrógeno sustituido por un ra­
dical alquilo inferior (preferiblemente de 1 a 4 áto­
mos de carbono), como heteroátomos o heterogrupos. Él 
sistema anular heteroclclico puede estar opcionalmen­
te condensado con un anillo bencánico e l  cual puede 
tambián estar parcialmente hidrogenado.

Además de los sustituyentes ya menciona­
dos con respecto a los radicales á lifá tico s, los sus­
tituyentes adecuados en e l  sistema anular a ra lifá ti-  
co, aromático o heterociclico incluyen los grupos ni­
tro y grupos haloalquilo inferior (preferiblemente de
1 a 2 átomos de carbono), en especial e l  grupo fluor- 
alquilo o e l  grupo cloroalqullo, en cuyo caso los áto­
mos de halógeno pueden ser iguales o diferentes. El 
radical trifluormctllo 3e menciona a modo de ejemplo, 
como un radical hal oalquilo preferido.
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Los reactantes se emplean.generalmente 

en cantidades sustanoia^ente estequiomátricaa. Con 
e l fin  de obtener una reacción tan completa como sea 
posible, puede ser conveniente en algunos casos usar 
e l  Isocianato de N-clorocarbonilo, relativamente ba­
rato, en un exceso de hasta un 10% en paso aproxima­
damente.

Los compuestos de partida usados para e l 
procedimiento segán la  invención son ya conocidos y 
pueden obtenerse mediante procedimientos conocidos.

Como ejemplos de ureas y tioureas ade­
cuadas para u tilizarse en e l  procedimiento segán la  
invención, se pueden mencionar la s obtenidas por 
reacción de los siguientes isocíanatos e isotiocigua­
tos con aminas primarias:

Isocianato de p-trifluorm etilfénilo, 
isocianato de p -n itrofenilc, isocianato de metilo, 
isocianato de isopropilo, isocianato de t-b n tilo , 
isocianato de ciolohexilo, isocianato de a li lo , iso­
cianato de ¡5 -cloroetilo , isocianato de(3-naftilOy 
isocianato de bencilo, isocianato de astearilo , iso­
cianato de ^ -cianoetilo , isotiocianato de a li lo ,  
ieotiocianato do fen ilo , isotiocianato de metilo y 
isocianato de e t i lo ,  isocianato de m-propilo, isocia­
nato de h-butilo, isocianato de isobutüo, isocianato 
de 2 -etilh ex ilo , isocianato de dodecilo, isocianato 
de tetradecilo e isocianato de hexadecilo.

Además de la s  aminas en las cuales se 
basan los isocíanatos e isotioctanates, también pue­
den emplearse como aminas primarias, por ejemplo, las30
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siguientes aminas:
2-aminopiridina; 2-aminctiasol; 2-aminobenzotiazol;
2- am ino-l-me til-ciolohexano; hexahidrobencil amina; 
2-cloroanilina; 3-nitro anilina; 2-olor o- 4-nitro añil ina; 
5-oloro-2-raminotolueno; 4-cloro-3-aminobenzotrifluoru- 
ro; l-smino-2-fañiletaño; 2-amino-l-isopropilbenceno; 
5-amino-l,2,4-trimetilbenceno; 5 ,6 ,7 ,8-tetrahidronaf t i l  
-1-amina; 1-aminonaftileno; 3^5-dicloroanilina; 2,4^ 
5^-tricloroanilina; 2,4-dicloroanilina; 2,3-dicloroani- 

10 . lina; 2,5-dicloroanilina; 3 -eloroanilina; 4-cloroani-
lina; 4-oloro-2-nitroanilina; anilina; 2-nitroanilina;
4- nitroanilina; 5-cloro-2-nitroanilina; 4-oloro-3-ni- 
troanilina; 3-cloro-4-nitroanilina; 4y6-dicloro-2-ni 
troaiiilina; 2,5-dioloro-4-nitroanilina; 2,6-dicloro-

1 $. -4-nitroanilina; 2-aminotolueno; 3-cloro-2-aminotoluje
no; 4-cloro-2-aminotolueno; 5-nitro-4-amino-l, 3-dime' 
til-benceno; 6-nitro-4-amino-l,3-dimetilbenceno;
5- amino-l,3-dimetilbenceno; 5-am ino-l,3-bis-trifluor- 
metilbenceno; 2-amino-l,4-dimetilbenceno; 2-amino-l-

20. me t i l-3 -e  tilbenceno; 6-amino-l, 2 ,4-trime tilbenceno;
2-amino-l,3y 5-trimetilbenceno; 2-amino-l,3-dietilben­
ceno; 4-amino-l,3-dimetil-5-etilbenceno; 4-amiho-l- 
-m etil-3)5-dietilbenceno; 2-amino-l,3-díisopropilben- 
oenó; 5,6,7,8-tetrahidro-2-naftilamina; ^)-bromoetil- 

25. amina; 1-c iano-l-fenile t ilam ina, 1 -c iano-l-met i le  t  i l
amina; 5-cloro-2-aminobenzotrifluoruro; 6-oloro-2- 
-amino-tolueno; 4,5-dicloro-2-aminotolueno;' 3-nitro- 
-2-aminotolueno; 4-nitro-2-aminotolueno; 5-nitro-2-.' 
-aminotolueno; 6-nitro-2-amino-tolueno; 4-cloro-5- 

30. -nitro-2-aminotolueno; 3-aminotolueno; 4-eloro-3-ami



notolueno; 6- cloro-3-aminotolueno ; 4 ,6-d ic lo ro -3- 
-aminotolueno; 4-aminotolueno; 2-clorO"4"aminotelueno; 
2-nitro-4-aminotolueno; 3-nitro-4-aminotolueno; 2-a^l 
no-l-etilbeñcono; 1-am ino-l-feniletano; 2,3-dim etilani- 
lin a ; 3 ,4 -d im etilan ilina; 2 ,6-dime t  i la n i l in a ; y 2 ,4 -d i 
m etilan llin a .

cuados para emplearse en e l  procedimiento según la  
invención, pueden mencionarse los hidrocarburos clora­
dos, por ejemplo, cloruro de metileno, cloroformo y 
clorobenceno. El procedimiento de acuerdo con la  in­
vención se efectúa en la  forma usual mediante combina­
ción de los reactantes en cualquier orden. En general, 
ha probado ser conveniente introducir inicialmente e l  
isocianato de olorocarbonilc y calentar la  mezcla de 
reacción a 60RC aproximadamente con e l  f in  de comple­
tar la  reacción. Las mezclas de reacción se. elaboran 
en la  forma usual.

nerse mediante e l procedimiento según la  invención,, 
tienen la  fórmula general.:

en la  que X representa oxigeno o azufre y R- y Rg, 
que pueden ser iguales o diferentes, cuando X repre-

OoiRo disolventes orgánicos inortea ado-

Los nuevos compuestos que pueden obte

H
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santa azufro , pero que deberán ser diferentes cuando 
X representa oxigeno, significan cada una de e lla s  
hidrógeno o un radical a lifá tic o , c ic lo a lifá tico , ara- 
l i f á t ic o , aromático o heterocíclico, opcionalmente 
sustituidos.

Los compuestos que pueden obtenerse me­
diante e l  procedimiento de la  presente invención pue­
den u tilizarse en la  producción de agentes p rotesto -. 
res de las plantas, aunque los compuestos muestran 
tambión por s i  mismos una actividad herbicida:
Ensayo de post-emeraencia.:
Disolvente: 5 partes en peso de acetona.
Emulsionante: 1 parte en peso de a lq u ilarilp o lig lico l-  

áter (fenol sustituido reaccionado con 
11 moles de óxido de etilen o ).

Para la  producción de preparados adecua­
dos de ingredientes activos, se mezcla 1 parte en peso 
del ingrediente activo con la  cantidad especificada 
de disolvente, se añade la  cantidad estipulada de 
emulsionante y e l  concentrado resultante se diluye 
ulteriormente con agua a la  concentración requerida.

Se pulverizan plantas de ensayo, que 
poseen una altura de crecimiento de 5 a 15 cm, con e lt)preparado de ingrediente activo de ta l forma que por 
unidad de are a se aplican las cantidades de ingredien­
te activo estipuladas en la  tabla. En función de la  
concentración de la  pulverización, la  cantidad de 
agua usada asciende a 1.000-2.000 litro s/h a . Despuós* 
de 3 semanas, se determina e l  grado en e l  cual han 
sido dañadas las plantas, identificándose por los ná-

<í.



meros 0 a 5) que poseen los sigalentes significados;
0 = ningdn efecto
1 sí anos cuantos sembrados ligeramente quemados
2 = evidente daño de las hojas

5. 3 = unas cuantas hojas y secciones de ta llo  muertas
4 = algunas de la s  plantas destruidas 

- 5 .= todas las plantas destruidas
En la  siguiente tabla se indican los 

ingredientes activos mencionados a modo de ejemplo 
10. y empleados, las cantidades en las cuales se u tilizan

y los resultados de los mismos, en ouya tabla se indi­
can los significados de los radicales R̂  y Rg de acuer­
do oon la  fórmula general:

H!
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Preparado Cantidad de ingre diente ác tivo ns^ío -—kgyha—

Eohi Cheno. no-"" podium
cloa

Sina­pis Avena Trigo

R̂*

CH3 84
2

543
5
43

543
3
21

555
3
1

CH,- 8 5 . 5
\ __/ /  3 4 4 4Y— ^ 2 3 3

ci

5 35 2
4 1

J'

\J3 
WM

-H- 
w



Los otros compuestos que pueden obte­
nerse mediante e l procedimiento de la  presento inven­
ción muestran igualmente una actividad herbicida com­
parable.

5- EJEMPLO 1 -
Se introducen 43,8 g (0,2 moles) de 

N-metil-N'- ( 3 ,4-diclorofenil)-urea en 250 mi de clo­
ruro de metlleno. Se añaden entonces, gota a gota,
22 g (0,21 moles) de isooianato de N-clorocarbonilo, 

10. ' agitando durante un periodo de 5 minutos. Esto produ­
ce un incremento de la  temperatura, e l  disolvente co­
mienza a hervir vigorosamente y en pocos momentos se 
obtiene una solución clara. El HC1 se desprende duran­
te 1 hora al punto de ebullición, precipitándose la  

15. mayor parte de la  s-triazina formada. Después de en­
friar y f iltr a r  bajo succión, se obtienen 48 g de 
un compuesto correspondiente a la  fórmula

en forma de crista les incoloros que funden a 233^0.
A partir del licor  madre pueden obtenerse otros $ g 

20. de idéntico material. Esto corresponde a un rendi­
miento del 93y7% del teórico.
Análisis elemental:
Calculado: 41,7% C; 2,43% 24,3% Cl; 16,68%0; 14,58%
Encontrado: 42,0% C; 2,7% H? 24,3% CU 16,8% 0; 14,5/^
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El isocianato de N-clorocarbonilo asa­

do para la  reacción se obtiene como signe:
En un recipiente adecuado se colocan

229.5 g (1,43 moles) de dicloruro de isocianato de 
N-clorocarbonilo y se añaden, gota a gota, a 20EC,
137.5 g (1,43 moles) de ácido m etilsulfónico, de ta l 
forma que la  temperatura interna ascienda a 50RC. El 
cloruro de hidrógeno ligado en forma de cloruro de áci­
do carbámioo se separa entonces a través de una colum­
na en un periodo de unas 5 horas durante e l cual la  tes 
peratura del calderin asciende gradualmente, y e l  iso­
cianato de N-clorocarbonilo que queda se separa del 
sulfocloruro de metilo por destilación. Se obtiene 
isocianato de N-clorocarbonilo con un p .e . de 64SC/76O 
Torr, en un rendimiento de 106 g ó 70% del teórico.
EJEMPLO 2 -

Se disuelven 28 g (0,2 moles) de N,N'- 
-d ialilurea en 100 mi de cloruro de etileno y la  so­
lución resultante se añade, gota a gota, en un perio­
do de 30 minutos, a una solución de 21,1 g (0,2 moles) 
do isocianato de N-clorocarbonilo en 50 mi de cloruro 
de metileno. El HC1 se desprende en un periodo de 2 
horas a l punto de ebullición, después de lo  cu al.el 
producto se enfria y la  s-triazina formada se f i l t r a  
con succión. Se obtiene un compuesto correspondiente 
a la  fórmula:

J'
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en un rendimiento de 36 g o 86% del teórico, y con 
un p .f . de 148BC.
Análisis elemental:
Calculado: 51,6% C; 5,26% H; 23,0% 0; 20,1% N 
Encontrado:51,5% C; 5,6% H; 23,1% 0; 20,4% N 
EJEMPLO 3 -  ^

Se hacen reaccionar como en e l  ejemplo 
2, 20,8 g (0,2 moles) de N,N'-dimetiltiourea. El pro­
ducto precipitado contiene todavía prácticamente la  
cantidad calculada de HC1 y se disuelve completamente, 
excepto un pequeño residuo, en agua fr ía . Transcurrido 
un oorto tiempo cr is ta lin a  un compuesto correspondien­
te a la  fórmula:

con un p .f. de 194-19530.
15. Análisis elemental:

Calculado: 34,7% C; 4,05% H; 18,5% 0; 24,25% N; 18,5% 
Encontrado: 34,9% C; 4,2% E; 18,6% 0? 24,4% N; 18,5% S 

Análogamente, se obtienen los siguientes
compuestos:
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R, R,
P .f,

CH, 214'

o CH-3 240'

°"3 . CĤ 2Í3

CH,\ CH/CĤ

CH-
CH/CH3

163

^ 3 CH3 '
CHy-C 3 ) CHx—C 3 1 139

CH, CH-3

219°
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N O T A  
Descrita suficientemente la  naturaleza 

del invento, a si como la  manera de realizarlo en la  
práctica, debo hacerse constar que las disposiciones 

$. anteriormente indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que e l  invento 
corresponde a una Solicitud de Patente presentada en. 
Alemania na P 19 27 921.1 de 31 de mayo de 1.969 aco- 

10. giéndose, por lo tanto, a lo s  beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 
constituye la  esencia del referido invento y por lo 
que se so lic ita  Patente de Invención por 20 aKos en 
EspaSa: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVA 

15. DOS DE S-TR1AZINA; caracterizándose por 1c siguiente:
1& -  Procedimiento para la  preparación 

. de derivados de s-triazina, de fórmula:.

en la  que X representa- oxigeno o azufre y y 3g, 
que pueden ser iguales o diferentes, cuando X repre­
senta azufre, pero que deberán ser diferentes cuando 
X representa oxigeno, significan  cada una de e lla s  
hidrógeno o un radical a lifá tic o , o ic lo a lifá tico , ara- 
l i fá t ic o ,  aromático o heterociclico, opcionalmente



sustituidos, caracterizado porque un compuesto de fór
muía:

X
" /  N-C-N'

R2

H

en la  que y Rg* <3.^  pueden ser iguales o diferentes, 
representan cada una de e lla s  hidrógeno o un radical 

5. a lifá tico , c ic lo a lifá tico , ara lifá tico , aromático o
heterociclico, opcionalmente sustituidos, y X repre­
senta oxigeno o azufre, se hace reaccionar con isocia- 
nato de N-clorocarbonilo, a una temperatura de -100 a 
+200^0*

10. 2& -  Procedimiento para la  preparación
de derivados de s-triazina, ta l y como queda sustan-! 
cialmente descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de quince hojas es-
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