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La presente invencibén se refiere a un nuevo
procedimiento quimicamente carac‘:téri's‘r.ico para la produccibén de
nuevas 1,2, 3, T-tetrahidro-/71,2,4] triazolo /73,2-¢] [71,2,4]
iriaginonas~(7) que puecien ser ﬁtﬂizadas como herbicidas.

Ya se ha dado a goﬁocer que se obtienen
3,7-dihidro-[1,z,gtri$éolo [3,2-¢] [1,2,4] triacinonas-(7),
por ejemplo la B-bencii-ﬁ-fenﬂ- 3, 7-dihidro- [1,2,:{[ triazolo

[82-¢] [1,2,4]-triacinona-(7) de la férmula

E P

~ N
ol )\N\> (8)
V "'.e ,7 ..e;. \N/ |
: . CH,-CgH,

si 3, 4-diamino-dihidrotriacinonas-(5) se hacen reaccionar f:on dci-
dos carhoxilicos o sus aﬁhiéridos [ Chem.Ber, _9_1, paginas
- 2173 a 2178 (1964)_'.7» Esiﬁ;s dihidro-triazolo-triacinonas tienen
una actividad herhicida- baja: solamente, Hasta ahora no se cono-
«ce ningfin. procedimiento' ..pa.ra.‘ la produccién de 17,27, 3, 1-tetrahidro-
- [1,2,4] trirzolo [3,2-¢] [1,2,@7 triacinonas-{7),
o Ademés, se ha dado a conocer que la 4-
' amino- 3-tioxo-G-raetil-2, 3,4, 5~ tetrahidro-1, 2, 4-triacinona-(5)
reacciona con p-nitrobznzaldehido a formar —el compuesto de p-

nitro-bencilideno (base de Schiff) de la férmula



N ‘N= CH-

"y no en el sentido de formar la correspondiente tia-diazolo-tria-
cinona de la férmula

0O
H 3C H

N e
| /l\ CH-</ \> -NO, - ©)
/= . |
Y
7 Ns | R o
[_—compérese: Periodica Polytechnica Hung. 12, piginas 259 a
275 (1968) /.
Ahor.ﬁ se ha encontrado que las nuevas.

1,2,3,7-tetrahidro- /71,2,47 triazolo [~ 3,2-6] [71,2,4] triacinonas-

(7) de la f£érmula

R
U\N/ -
2 ' 9
5 \N Rg
R

Bq

4
en la cual representan
R1 - hidrdgeno, alquilo de cadena recta o ramificada eventual-

mente sustituido, alquenilo, cicloalquilo, aralquilo o arilo,
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Ry ¥ Rg hidrégeno o alquilo de cadena recta o ramificada even-
tualmente sustituido, alquenilo, cicloalquilo, cicloalguenilo
o aralquilo
Ré ¥y 3.3 " conjuntamente, alquilenc con 4 a 7 dtomos de carbono
| quer eventualmente pueden estar sustitu{dgs por grupos al-
quilo ulteriores. ¥
R4 hidrégeno, alquilo, alquenile, aralquilo o arilo eventual-

merte sustituido,

son obtenidas si 3,4-dia.mino-4,5-'dihidro-1,2,4-triacinonas-(5)

de la formula

I L ' 1)
N
ISt :

en la cual
Ry y By tienen los significados arriba definidos, -

se hacen reaccionar con um oxo-compuesto de la férmula
0=C (1)
en la.cual

"‘Ro ¥y R3 tienen los si@ﬁicados arriba indicé.dqs,

en presencia de un &cido carbexilico alifitico de bajo peso mole-
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cular,
Ha de considerarse pronunciadamente sor-
prendente el hecho de que ia reaccidn segin el invento toma .el
curgo indicado y c'ogduce lisa y llaﬁamenté y con rendimientos ele-
vados 2 las 1,2,8,7-tetrahidro-/ 1,2,4] triazolo [73,2-¢f [1,2,4]

triacinenas~(7).. Més bien deberia haberse esperado que ja sea

-
A

el compuesto cie éarbonilo (;II) iba a reacéionar é;ﬁ--ias 73,4-7di-
amino-4, 5-dihidro-1,2, 4¢-triacinonas-(5) de la férmula (II) baﬂo
formacidn de bages de Sch1ff del tipo (B) [ compé.rese Per1od1ca .
Technica Hung. 12. péginas 259 a 275 (1968) / o sea que las
triacinonas (II) iban a reaccionar con el 4cido carboxﬂico ali'fé-
tmo de bajo peso molecular presente como substancia aux111ar, |
bajo formacién de las 3, 7-dikidro- [71,2,4] triazolo [ 3,2-¢]

[ 1,2,1_1_7 triacinonas-(7) del tipo (A) [ compérese:. Chem, Ber. -

97, phginas 2173 a 2178 (1964) /.

Las bases isémeras de Schiff aquf no rei-
vindicadas, sin embargo, generalmente pueden ser obtenidas de
talr manera que se efectla la condensacién de (II) con (III) en
presencia de Acidos fuertes, tales como &cidos minerales o .Aci-
dos sulfénicos orgénicos.

Por qons'iguiente," el procedimiento segiin -
la invencidén, por pzlirnera vez, 'permite en forma sencilla la 'sfn-
tegis de numerosas nuevas 1;2,3,7~’c’etrahid.:o- [ 17,2,4Jtriazolo' -
[ 3,2-97 [ 1,2,g triacinonag y, por cqnsiguiente, representz; un

¢
v

valioso enriquecimiento de la técnica.



Si, como substancias de partida, se emplean
4-amino- 3-metilamino- 6-ter-butil-4, 5-dihidro-1, 2, 4~triacinona-(5)
-y acetona, el desarrollo de la reaccidn puede ser representa&o

. por el siguiente esquema de férmulas

NH CH HyC)g '
.+ O=C
(CH-COOH) ><
A \ 3 . CH3
N7 “\NH-CH, CH

CH3
Las 3 4-diamino-4, 5~ dihidro- 1,2,4-triaci-
nonas-(S) empleados como substancias de partida, estin definidos
o genera]mente por la formula (II). En la férmula (II), Ry repre-
senta preferiblemente un radical alquild ramificado con 3 a 5
S.toxnoé de carbono, un radical ciclohexilo o un grupo fenilo even-

- tualmente sustituido por cloro. R represen‘ca preferiblemente

4
metﬂo y etilo, -

Como ejemplos de las 3,4-diamino-4,5-di-
hidro-1, 2,4-triacinonas-(5) aplicables seglin el invento, en deta-
, lle; sean mén_cionados:

4- anﬁﬁof 3-butilamino-6-metil-4, 5-dihidro~1, 2, 4-triacinona-(5)
4-amino- 3-anilino-6-metil-4, 5~ dihidro-1, 2, 4-triacinona- (5)
4-umino- 3-bencilamirio- 6-motil-4, 5~ dihidro-1, 2, 4-triacinona- (5)
4-amino- 3-butilamino- 6-fenil-4, 5- dihidro-1, 2, 4-thiacinona-(5)
4-amino- 3-bencilamino-~6-fenil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5)

4-amino- 3-anilino-£-fenil-4, 5~-dihidro-1, 2, 4~triacinona-(5)
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3,4-diamino-6-metil-4, 5-dihidro-1, 2, 4~triacinona-(5) |
3,4-diamino-6-etil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona- (5)
3,4-diamino- 6-p;:opil—4, 5-dihidro- i, 2, 4-triacinoné.— (5)
3,4~-diamino~6-isopropil-4, 5-dihidro-1, 2,-4-triacinona- (5)
3,4~diamino-6-n~butil-4, 5~dihidro-1, 2, 4~triacinona-(5)
3,4-diamino-6-isobutil-4, 5- dihidro-1, 2, 4-triacinona-~(5)
3, 4~-diamino-~6-ter-butil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona- (5)
3,4-diamino-6-ciclopentil-4, 5-dihidro-1, 2, 4~triacinona-(5)
3,4-diamino-6- ciélohexilf 4,5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-~(5) |
3,4-diamino-6-(4-metilcitlohexil)-4, 5-dihidro-1, 2,4-triacinona- (5')
3, 4-diamino-6-fenil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5) )
3,4~diamino- 8- (4-clorofenil)-4, 5~dihidro-1, 2, 4—triacinonaf (5)

3,4- diamino-68-bencil-4 ,5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5)
3,4-diamino-6-(2-clorobencil)-4, 5-dihidro-1,; 2, 4-triacinona-(5)
3,4-diamino-6-(3-clorobencil)-4, 5-dihidro- 1‘,72 ,4-triacinona-(5)
3,4-diamino-6-(4~clorcobencil)-4, 5-dihidro-1, 2; 4-triaciﬂona- (55
3,4-diamino-6-(3,4-diclurobencil)-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5)
4-amino- 3-metilamino-6-metil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-tric.cinona-(5)
4-amino- 3-metilamino-6-etil-4, 5-dihidro-1, 2, 4~triacinona~(5)
4-amino~- 3-metilamino-6-propil-4, 5-dihidro-1,2, 4~triacinona-(5)
4-amino- 3-n;eti1amﬁ}of 6-isopropil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinoné- {5)
4-amino- 3-metilamino-6-n-butil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona- (5)
4-amino- 3- metilam;’mo- G-igobutil-4,; 5-dihidro-1, 2,4-triacinona-(5)
4-amino- 3-meti1aﬁlino— g~ter-butil-4, 5-dihidro- 71 12, 4--‘trié.cinona— (5)

3

4-amino- 3-metilamino-6~ciclopentil-4, 5- ciihidro— 1,2,4-triacinona- (5)
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4-amino- 3-metilamino-6-ciclohexil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5)

4-amino- 3-metilamnino- 8- (4-metilciclohexil)-4, 5-dihidro-1, 2, 4-tri-

“acinona-(5)

4-amino- 3-metilamino-6-cicloheptil-4, 5~dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5) .

* 4-amino- 3-metilamino- 6-fenil-4, 5- dihidro-1, 2, 4-triacinona- (5)

. 4-amino~ 3-metilamino-6~(4-metilfenil)-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona- (5)

4-amino- 3-metilamino-6- (4-~isopropilfenil)-4, 5~ dihidro- 1,2,4-tri-

acinona-(5)

4-amino- 3-metilamine- 6- (4-ter-butilfenil)-4, 5-dihidro-1, 2, 4-tri-

acinona~(5)

4 ammo- 3-metilamino-6-(2-clorofenil)-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5)

4-amino- 3-metilamino-6~(3-clorofenil)-4, 5-dihidro-1, 2, 4¢-triacinona-(5)

" 4-amino- 3-metilamino-6- (4-clorofenil)-4, 5- dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5)

4-amino-3-metilamino-6- (3, 4-diclerofenil)-4, 5-dihidro-1, 2, 4~tri-
acinona~-(5)

4-amino- 3-metilamino-6-bencil-4, 5~dihidro-1, 2, 4~triacinona- (5)

'4- aniino- 3-metilamino-6-ciclohexilmetil-4, 5~-dihidro~1, 2, 4~-triacinona-

G)

4-amino- 3-metilamino-6-{2-clorobencil)-4, 5-dihidro-1, 2, 4~triacinona-

6

. 4-amino- 3-metilamino-6-(3-clorobencil)-4, 5-dihidro-1; 2, 4~-triacinona-

(5)
4-amino- 3-metilamino- 6~ {4-clorobencil)-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-
(5)

4-amino~ 3~-metilamino~-6-(3,4- diclordbencil)—4, 5-dihidro-1, 2, 4-{ri-
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acinona-(5) ,
4-amino~ 3~metilamino-6-~propenil-4, 5~-dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5)

4-amino- 3—metil'amino- -cinamil-4, 5-dihidro-1 .2, 4*tria¢in6na; ( 57)
4-amino- 3-metilamino- 6- (a-f enietii)-‘l »B- dihidré- i, 2 , 4-12;‘iaciﬁona- (5)
4~amino- 3-metilamino-6- (8 -fenietil)-4, 5- dihidro-1, 2 , 4-’-trié.cinona- (5)
4-aminoc- 3-metilami'no- 6- (2-metilbutil)-4 ,5- dihidro—Al, 2,4~-triacinona
(5) .

4-amino- 3-metilamino-6- (2-metilpropil)-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-

| -

(5}

4-amino- 3~metilamino- 6—isopropef1i1—4 »5-dihidro-1, 2, 4-triaciné>na- (5)
4-amino- 3-metilamino- 6-ciclohexen-(1)-il-4, 5- dihiaro- 1,2, 4-tri.-'
acinona-(5)

4-a1nino; 3~ e‘tilamino—.ﬁ—isopropil—ll »5- dihi<.iro- 1,2, 4-triacinona-~(5)
4-amino- 3- etilamino- 6-metil-4, 5-dihidro-1, 2, 4~ triacinona-{5)
4-—amiin§~ 3- etilamino-6-propil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5)

4~-amino- 3-etilamino-6-n-butil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triécinoné— (5)

4-amino- 3-etitamino~6-isobutil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5)

-4—amino— 3-etilamino-6-ter-butil-4, 5~ dihidro-1 »2, 4-trigcin’ona- (5)

4-amino- 3-etilamino-6-ciclohexil-4, 75— dihidro-1, 2, 4~{riacinona-(5)

4- amino; 3-etilamino-6-ciclohexilmetil~4, 5~ dihidro-1, 2, 4-triacinona-
(5)

4-amino- 2-etilamino-~6- (4-metilcicohexil)-4, 5~ dihidro-1, 2, 4- tri-
acinona-(5)

4-amino- 3-'e'Eiilamin0— 6-bencii-4,5~dihidro-1 , 2,4-tria Cinoné.- (5)
4-amino- 3-etilamino- G;Iénﬂ-é , 5-diiiidro-1, 2, 4ftr;lacinona- (5)

4-amino- 8- etila'miho- 6-(3,4~ diclorofeﬁil)- 4,5-dihidro-1, 2, 47triacinona¥
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- (8)

4-uamino- 3-n-butilamino-6-isopropil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-iriacinona-(5)

- 4--amino- 3-dodecilamino-6-isopropil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-{riacinona- (5)

4-amino- 3-anilino-6-isopropil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-~(5)
4-amino- 3-n-butilamono-6-ciclohexil~-4, 5-dihidro-1, 2, 4-{riacinona- (5)
4-amino- 3-n-butilamino- 6-ter-butil-4 , 5~dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5)

4-amino- 3-bencilamino-6-isopropil-4, 5~dihidro-1, 2, 4-triacingna-(5)

~ 4-amino- 3-bencilamino-6-ter-butil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona- (5)

4;amino- 3-bencilamino-6-ciclohexil-4,5~dihidro-1, 2, 4~-triacinona-(5)

_4-amino- 3-bencilamino-6-fenil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5)

4-amino- 3~alilamino-J-isopropil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-{riacinona-(5)
4- amino- 3-aiilamino-6-ciclohexil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona- (5)
4-amino- 3-alilamino- 6-fenil-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5)

4-amino- 3-metilamino-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona- (5)

4-amino- 3-etilamino-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5)

 4-amino- 3-bencilamino-4, 5-dihidro-1, 2, 4-triacinona-(5).

Las 3,4-diamino-4, 5-dihidro-1, 2,4-{riacino-
nas-(5) de la férmula (1) aplicadas como substancias de partida
son en parfe conocidas (compérese: Chem.Ber. 97, piginas 2173-
2178, asi como Patente belga No. 697.083). Las triacinonas aiin
no conocidas pueden ser preparadas segin métodos conocidos, por

ciclizacidén de dcidos a-oxo-carboxilicos con diaminoguanidiras o

~ por ‘amindlisis de 4-amino- 3-. alquilmercapto-4, E-dihidro-1, 2, 4-

triacinonas-(5) (compérese: Ejemplos de preparacidn).

- Los oxo-compuestos de la fdrmula (II) apli-
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cados’ comé substancias de partida son genef.almente cono-cidos.r ,
Como ejemplosr ae gldehidos o cetonas apiic’:ables, -en ,défalle, pue-
den mencionarse: | - |
Formaldehido, acetaldehido,. propionai-‘ciehi&o.
n-butiraldehido, isobutira_ldehido, valeraldehido, isoialeraldehido, '
tetrahidrobenzaldehido, hexahi.drobenzaldehido, aldehido ciﬁémico,.
aldehido hidrocinimico, cloral, hidratd de cloral, pivalaldehidé,

acetona, metiletilcetona, ciclohexanona, ciclopentanona, ciclo-

"heptanona, metilisopropilcetona, tricloroacetona, trifluoracetona

o hexafluoracetona.

Como diluyentes entran en consideracién td-
dos los disolventes orgdnicos inertes. A ;ellos pertenecen‘brefe—
riblem_ente hidrocarburos, tales como nafta, benceno y ,folueno;
éteres, tales como dioxano y tetralidrofurano e hidrocarburos

clorados, tales como clorchenceno o diclorobenceno.

~ Sin embargo, es conveniente llevar a cabo la.

reaccién sin digolventes y, en su lugar, aplicar en exceso el &ci-

do.carboxilico alifitico de bajo peso molecular necesario como

substancia auxiliar. Comeo tales 4cidos carboxilicos, pueden emplear-

“ge 4cidos carboxilicos con 1 a 5 Atomos de carbono, tales cemo

fcido férmico, 'ﬁcido acdtico, hcido propiénico. dcido butirico o
1sobut1r1co. De preferenc1a, se aplica ac1do ace’uco. 7

Las temperaturas de reaccién pueden variar
dentro de un margen amplio. Por lo general se traba]a a tempe-

raiuras enire y pre erm efnen e entre
% tre 20° y 120°C, preferibl te ent 50°y100C
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La aplicacién de presidn, por lo general, no

es necesaria. Sin embargo, los oxo-compuestos que a la tempera-

tura ambiente son gaseosos, pueden hacerse reaccionar en el auto-

. clave..

En la realizacién del procedimiento segin la
invencién, por cada mol de la 3,4-diamino-+4,5-dihidro-1,2,4-tri-

acinona-(5) de la férmula (II) se aplican 1 a 20 moles del oxo-

compuesto de la férmula (1), asf como 0,1 a 20 moles del 4ci-
do carboxilico alifitico de bajo peso molecular y se calienta la
mezcla hasta que termine la reaccidén. De preferencia, se apli-

" can el exo-compuesto y el &cido carboxilico en exceso.

El aislamiento de los productos de reaccidn
puede ser efectuado concentré.ndos'e la mézcla de feaccién por
evaporacidn o, i se aplicaron oxo-compuestos y dcidos carboxi-
licos miscibles con agua, vertiéndose la mezcla de reaccidén en

agua y recogiéndose subsiguientemente por succion el producto

" de reaccién precipitado, Los productos de reaccion pueden ser pu-

rificados, si es necesario, en forma usual por recristalizacién
en disolventea orga.mcos.

1,28 nuevas 1,2, 3, T-tetrahidro- [ 1,2, g

triazolo [ 3,2~ 97 [ 1,2, g triacinonas-{5) tienen propledades her-

bicidas y, por ello, pueden. enconirar aplicacién para combatir
malezas. .

Como malezas, en el sentido méds amplio,

. ban de éntenderse todas las piantas que crecen en lugares donde
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no son deseadas. La cuestién de que si las substancias Activas se-
gin el invento actlan como herbicidas totales o selectivos, aépen-
de de la magnitud de la cantidad de substancia activa a1>)1icada.r

Las substancias ac.tivas segin el invento pue-
den ser aplicadas por ejemplo, en el caso de las siguientesrl plan-
tas: Dicotiledéneas, tales como mostaza (Sinapis), berro (Lepidium),
amor de hortelano (Galium), pamplina (Stellaria), camomila (Ma-
tricaria), escabiosa (Galinsoga), pata de ganso (Chenopodium),
ortiga (Urtica)., zuzdn (Senecio), élgodén (Gossypium), remolachas
(Beta), zanahorias-(Daucus), café (Coffea); mgnocc;tiledéneas, ta~
les como fleo (Phleum). poa (Poa), cafiuela (Festuca), eleusina
(Eleusine), carricera (Setaﬁa),l cizafia (I;oliﬁm),. brom6 (Bromﬁs).
mijo de gallina (Echinochloa), mafz (Zea), arroz (Oryza), ave'na~
(Avené.), cebada (Hordeum), trigo (Triticum), mijo (Panicum),
cafia de azflicar (Sa_.ccharufn).

Los nuevos compuesios Ihuestraﬁ 'una‘exce_-
lente selectividad con respectoc a cereales. Por ello, pueden ser
aplicadog también para cembatir selectivamente 1.as malezas en
cerealesg, por ejemplo., maiz, mijo, avena, trigo, cebada y arroz,
debiendo efectuarse la cplicacidn principalmente entre la siembra
y la brotadura de las plantas cultivadas. Ademdis, algunes repre-
gentantes son aprop*;zdos también para combatir selectivamente
las melézas después de la br.o’cadura de las plantas cultivadas,
vale decir, segin el procedimiento de post-brotadura. En el ca-

y

so de la aplicacién antes de la brotadura de las plantas cultivadaé,
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las malezas pueden ser cordbatidas también selectivamente en otros
cultivos, por ejemplo, en algoddn, patatas (papas), guisantes (ar-
vejas), habas de soya, habichuelas (chauchas) y lino,

Las substancing activas segin el invento pue-

den ser claboradas en las formulaciones usuales, tales como so-
luciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y granulados.
Bstas formulaciones pueden ser producidas en forma conocida,

por esjemplo, mezclindose las substancias activas con diluyentes,

- vale decir, disolventes liquidos y/o substancias sélidas de vehi-

culo, eventualmente con el empleo de agentes iensioactives, va-

le decir, emulsivos y/o .agentes dispersantes, En el caso de la

utilizacién del agua como diluyente, pueden emplearse también
por ej_emplo, disolventes orginicos como disolventes auxiliares.
Entran en cousideracidn esencialmente, conllo disol&entes liqui-
dos: hidrocarburos arométicos, tales como xileno y benceno, hi-

drocarburos arométicos clorados, tales como clorobencenos, pa-

rafinas, tales como fracciones de petrdleo, alcoholes, tales co-

- mo metanol y butanol, disolventes fuertemente polares, tales co-

mo dimetilformamida y sulféxido de dimetilo, asi como agua, co-
mo substencias sélidas de vehfculé: minerales naturales molidos,
tales como caolines, arcillas, talco y creta, y minerales sinté-

ticos molidos, tales como &cido silicico altamente disperso y si-
liéatc;s; comé emulsivos: emulsivos no iondgenos y anidnicos, ta-

les como ésteres de polioxietileno y Acidos grasos, éteres de po-

lioxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo, alquilaril-poliglico-~




10

15

20

25

licos, sulfonates alquilicos y arﬂi'cos.,-r c;amo agentes dis‘f:ersantes,
por ejemplo hgnma, lejfas de desecho de sulfito y metllcelulosa.

- Las substam:las activas pueden estar presen-
tes en laé formulacmnes en mezcla con otras substancias activas
conocidas. Por lo general, las formulaciones. contienen enfie' 0_, 1%
y 95% en peso, preferiblemente entre 0,5% y 90% en pes;J' de sub.s—
tancia activa., o | ' | ]

Las substmlclas activas pueden aphcarse co-
mo tales, en forma de sus formulaciones o como formas de aph-
cacibén de ellas preparadas, tales como soluciones, ‘ernulsiones,
suspensiones, polvos, pastas y granulac;og en estado listo para el
uso. La aplicacién es efectuada enr forma usual, por ejetriplo, por
espolvoreo, pulverizacion, .rociada, riego y esparcimiento. |

La cantidad de substancia activa aplicada pure-—'
de variar dentro de limites amplios. Depende esen;:ialmente de lar
naturaleza del efecto deseado. Por lo genefal, las cantidades de
aplicacidn estén entre 0,1 y 20 kg de substancia ac;:iva por hecté-
rea, preferiblemente entre 1 y 10 kg/ha. .

Ejemp.o de Aplicecidén 1

Ensayo de pre-brotadura.

Disolvenie: 5 partes en peso de acetona,

- emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poliglicélico,

Para la produccién de una preparacién apro-
piada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de subs-

tancia activa con la cantidad indicada de disolvente, se agrega la
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cantidad indicada de emulsivo y se diluye el concentrado con agua
hasta la concentracién deseada.
Se siembrar; semillas de las plantas de ensa-
Yo en un-suelo normal y al cabo de 24 horas se las riegan con
la preparacién e substancia -activa, manteniéndose convenientemen-
te constante por unidad de superficie. La concentracién de la subs-
tancia activa en la preparacidn no~es de importancia, deci.siva es
tan solo la cantidad de aplicacidn de la substancia activa por unidad
de superficie. Al cabo de 3 serx;anas, se determina el grado de da-
fio en las plantas de ensayo y se io clasifica con los indices de 0
a 5, 'que tienen los siguientes significados
0 ningin efecto, |
i leves dafios o atraso de crecimiento,
2 dafios inanifiestos o retardo del crecimiento,
3 graves dafios y desarrollo tan solo deficiente o
brotadura de tan solo un 50% de lég plantaé,
4 p}antas parcialmente destruid;:ts después de la germina-
ciép o brotadura de tan solo un 25% de ias plantas,

5 plantas totalmente muertas o sin brotadura.

Lag substancias activas, las cantidades de

~ aplicacidn y los resultados surgen de la siguiente tabla:



1. mm
€ % & % § s v § % g gl g1 ~
¥ ¥ & § € 8 g% s ¢ s g gz o /_\ N
S g g s g § g s g S g g |
€ g g € g g g g g g g o1 ¢ o
_ 0% (0°m
o
g g
¥ 0 % 0 S ¢ % § % g .gf- 82T ;
% 0 ¥ 1 ¢ ¢ ¢¥% g g g .. g , 5z
S 1 ¢ € &€ S S ¢ g g . g g
s £ g ¢ € ¢ g g s gl - 01 oﬁommv
(Bp1o0U0D)
. B mvUmﬁu
0 0o o0 o o 1 0 o0 1 0o o o1 -
0 0 o0 0 o 2 0 o0 g 0 o 0z
0 0 o0 0 1 € 0 1 ¢ 0 0 0% mmmo )
o T - Q@ © L w qa H ey/3y
W i 05 3 W g & m 85 3 &L epeorde eATjoR BrOURISqUS
W 3 & 8 m m m g g m. ‘30 *35qns °p
g g 9 e "2 3 peprjuEo
S 1531 I a =
it P f=n e
o ] o
m 12
rvanpejodq-sad|op okesum
VIEVL , :
ISRV d

VR3S -t -




|
TAB

LA
Ensayo de pxjé-brota
g B
~ o
. =t T
cantidad g &
de subst. act, g g
Substancia activa aplicada IE: R e
' _ kg/ha B O
CI) ' ‘
, : N )
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| A\ _ 20 0 0
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, , ] o
CHyCgHy
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(H,C)C -NH o
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: : v\ CHs 5 57 6
. . 3,58 5° 5
N\NVKN CHg 1,25 |55
CH3
(H,C),C NH | . 1
TN N CHg 10 15 05
l J\ . 2.5 15
" N : / SNCH 2,5 15.:°5
AT N 1,25 155
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Tat:z continuaci
{

o @ 9 6 Ensayo “zpre-brota
A W 3 J . d
3 g 4 oo 1w , ] E
g
cantidad c¢= "3
0
sust. act. <
Substancia activa aplicada ' 5_3*
kg/ha 6|
, o ' , ;
.(H3C)3C )‘\ NH - 10 5
AN N H 5 4 5
b 1 2,5 5
N : CH(CH.,) 1,25 4-5
\N/\‘N 3 2
|
CHj
o -
(H3C)3C NH :
NN\ 10 5
l 5 5
N A , 2,5 5
AN N 1,25 S
| ' B
(HgC),C o
s 10 = 5
I U G
2,5 6 .
) 1,25 ' - 4-5
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Tabla:
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Ensayo: -

cantidad de

Chenopodium

. 0
) subst. act. - B
Substancia activa aplicada fg
kg/ha 0
0 C
7N\ NH 1 45 g
= N CH 5 D
- 3 - D ]
L b
N cH , '
y 5 5
NN N 8 »
|
CHy
o -
(H,C),CH NH
52 N~ CH 10
l' )\ o, 2.5
"N ' CH 2,5
/ 3
N\ NT 3 1,25

' 0]
]
S \N/

|
CHg

- (HSC’2CH\(‘\ L
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de post-brotadura.

Disolvente: § partes en peso dec acectona,

emulsivo: 1 parte en peso de éter .alquilaril-poliglicélico.

Para la produccién de una preparacion

 apropiada de substancia activa, se mezcla 1 parte en peso de subs-

tancia activa con la cantidad indicada de disolvente, se agrega la

cantidad indicada de emulsivo y se diluye el concentrado con agua

hasta 1. concentraciéon deseada. -

-o1e

La preparacién de substancia activa es ro-

-ciada sobre las plantas de ensayo de una altura de 5 a 15 cm, de

tal modo que se aplican las cantidades de substancia activa indi-

cadas en la tabla por unidad de superficie. Segin la concentra-

cién de la preparacion de rociada, la cantidad de aplicacién de

15 © agua es de 1000 a 2000 1ha. Al cabo de 3 semanas, de determi-

na el grado de dafio en lag plantas y se lo clasifica con los indi-

ces de
0

1

20 - 2

e

0 a 5 que tienen los siguienies significados:
_ningx’m efecto,
'- manchas aisladas de leve quemadura,
dafios manifiestos en las hojas,
hojas y partes de tallo indiv.iduales parcialmente muertas,
plahta parcialmente destruida,
planta totalmente mu-er'ta‘.

Las substancias activas, las cantidades de aplica~

25 ‘cidn y los resultados surgen de la siguiente tabla:
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o
(HSC ) 3C NHE
N CH,
\N/)\N 3
|
CZH3

Se calienta una mezcla de 19,7 g de 4-amino-
3-metilamino-6-ter-butil-4, 5-dihidro-1,2,4—triacinona-($), dg 50 ml
de acatona y de 50 ml de 4cido acético durante una hora en el ta-
fio de agua hirviente. Subsiguientemente se concentra por evapora-
cién y se recristaliza en 150 ml de bénceno el residuo crié’calino
(23,5 g) que queda ‘después del calentamiento en vacio. Sé obtie-
nen 21,6 g (91% de la teorfa) de 2,2, 3-trimetil-6-ter-butil-1,2, 3;7-
tetrahidro- [ 1,2,§j~triazolo [3, 2-_c_7 [ 1,2,4_7 triacinona-(7) del
P.f. = 165-168°C (descomposicidn).

Se obtiene el mismo compuésto, si 'sé reem-
plaza el écido acético aplicado, por Acido férmico, é.cido' propid-
nico, 4cido butirico o 4cido isobutfricb.

La 4-amino-3-metilamino-6-ter-butil-4, 5-di-
hidro-1, 2, 4~triacinona-(5) necesaria como producto de partida, pue-
de ser preparado como sigue:

En una solucién en ebullicién de 2360 g de
4-amino- 3-meti_lmercapto-6-ter-butil~4, 5-dihidro-1,2, 4#tfiacmoné—

(5) (compérese: Patente japomesa No. 547.317) en 770 ml de 4cido
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acético y 4000 ml de isopropanol, después de la adicidn de 28 g
_de Acido p-toluensulfénico, se introduce monometilamina durante

- 56 horas. Después del enfriamiento, se recoge por succién el pro-

ducto de reaccién que se separd por cristalizacién., Una cantidad

ulterior es obtenida del filtrado después de la agitacidn con agua.
| Rendimignto: 1979 g (91% de la teoria),

p.f. = 134°C.

: En forma andloga pueden prepararse las si-

guientes nuevas 1,2, 3, 7-tetrahidro-/ 1,2,4/triazolo [ 3,2-¢// 1,2,4/

’ériacinonas- (7) de la férmula (1)
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Producto.s de partida

Ejemplo

TABLA .

- Triacinona (II) oxo-compuesto (III) R4
No. I .
2 4-amino- 3-metilamino-~6- ciclohexanona t-C 4
ter-butil-4, 5-dihidro-1, 2,4~
triacinona-(5)
P.f. 234°C ;
3 " ciclopentanona t-C,1
4 i metil- iéopropii— t-C 4i
cetona
5 " metiletilcetona t-Cy
6 " isovaleraldehido o ,f-C4H
7 N hexahidrobenz=s - ] E—b;ﬁ
e : aldehido T
8 " isobutiraldehide |~ 4-C4H
ot 4-amino- 3-etilamino-6- ciclohexanona ity H,
ter-butil-4, 5~dihidro- : .
1,2,4-{riacinona-(5)
P.f. = 178°C -




LA

Productos de reaccién (i)
. o -
m o R R, R, R, P.1.%
I .
‘t-C4Hg - (CH2)5" CH3 146
tA
|
- vCE, | cH; icgH, CH, 142
: : (desc, )
tcHy | cmy CyH, CHy | 131
(desc.)
“CsHy | H  i-CuHy | cHy 116
.| +C4Hy | m @ | cHg | 14
S} tCHEy, | om i-CgHy | cH, 183 ..
. ' (desec. ) o
S vCEy | -(chy),- | CoHy | 180

!
|
[
i
1
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Tabla (continua on)

Productos de partida Prc
Ejemplo Triacinona (II) oxo-compuesto (IIT) Ry
No. ’
10 -4-amino- 3-metilamino~6- acetona i-C 3H
isopropil-4, 5-dihidro-
i,2,4-triacinona-(5)
P.£.=142°C -
11 B ciclohexanona ~i-CgH
12 " cloral i-CqH
13 4-amino- 3-etilamino-6- acetona i-C 3H
isopropil-4, 5-dihidro- :
1,2,4-triacinona~(5)
P.f. = 158°C
14 4-amino- 3-n-butilamino- acetona | "i-C 3H
g-isopropile4, 5-dihidro- '
1,2, 4-triacinona-(5)
P.f. = 125°C
15 4-2mino-3~-n-dodecilami- _ ciclohexanona o ,i.-C 3E

‘P.f. = 104°C

no-6-isoprogil-4, 5-dihi-
dro-1,2,4-triacinona-(5)
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Productos de reaccidn (I)

. . . (s}
) R, R, R, R, F.f. C
i-C 3H7 CH3 CH3 CH3 165
© i-CgH, | H CCl CH; | partir de 126
; : (dese.) .
¢ i-CgHy CH; CH, CoHg 110 |
é i-C3H7 CH3 CH3 n-C4H9 187
i-C 3H7 - (CH2 )5- n-Cy 2H2 5 poco< p.reciso
: a partir de
50
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Tabla (continuzci

_ Productos de Partida F

Ejemplo Triacinona (II) oxo-compuesto (IIT) Ry

No. ’ :

16 4-amino- 3-anilino-6-iso- acetona i-C 3H7
propil-4, 5-dihidro-1, 2,4~ AN
triacinona-(5) :

P.f. = 162°C

17 " ciclohexanona _ 'i4C 3H7

18 4-amino-3-bencilamino-6- ciclohexanona- ) 1—C 3H7
isopropil-4, 5-dihidro- ) S
1,2, 4-triacinona-(5)

P.f, = 144°C |-
19 - 4-gmino-~ 3-metilamino-6- acetona ] @
- ciclohexil-4, 5-dihidro- ' S
1,2,4-triacinona~-(5) o
P.f. = 141°C -
20 " ciclohexanona - b .a
T2t ' 4-amino- 3-n-butilamino- ciclohexaﬁona, | @

6-ciclohexil-4, 5-dihidro-
" 1,2,4-triacinona~(5)
P.f. = 173°C




12cip)

; Productos de reaccidn (I) o
| Ry - | By By R, P.f. C

i-CH, CH, CHjg CgHy 167

5 i
| iCgH, | -(CHy- CHy | 150 .

5 S

| - cE, CHy | CHy 91
1 {&y | -emy | mCE | 16
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Productos de partida

Tabla (continuac

¢

Ejemplo Triacinona (II) bxo- compiiesto (111)
No.

22 ‘4-amino- 3~-metilamino-6- acetona
metil-4, 5-dihidro-~1,2,4-
triacinona~(5)
‘P.f. = 180°C

23 i 2 ciclohexanona

24 4-amiro- 3-metilanﬁno- 6~ acetona
fenil-4, 5-dihidro-1,2,4- : |

- triacinona-o (5)

P.f. =212°C

25 " 7 ciclohexanojna




’l2 (continuacidn)

Productos de reaccién (1)

ouesto (I11) R, R, R, R p.r. o0 ) W T Y

CHg CH,, CH3 CH

3 131

3

ancpa CHg -(CHy)5- CH, 168

o CeH CH, CH; CH, 179

smofia CgH, ~(CHy),- CH, %04

T




+)
El producto de partida para el Ejemplo 9,
la 4- amino- 3- etﬁamino~ S-ter’-bqti:l-ti ,5-dihidro-1, 2, 4~triacinona- (5 )
puedg prepararse como sigue:
350 g de 4-amino- 3-metilmercapto-6-ter-bu-
til—‘l,5—d:ihidro-1,2,4—triacinona- (5) se suspenden en una mezpla
de 280 ml de isopropanol y de 1'14 ml de dcido acético. A 1‘a tem-
peratura de reflujo, en la mezcla de reaccién se introduce et.il—.
amina gaseosa. Subsiguientemente se calienta todavia durante 5.ho—
ras a la temperatura de ebullicién con reflujo; después del enfria-
miento, se vierte la mezcla de reaccidn bajo agitacién en 4 litros
en agua y 8¢ recoge por succién el producto de reaccién que se
ha precipitado, Rendimiento en bruto: 251 g (73% de la teoria).
Después de la recristalizacién en 1 litro de tolueno, se obtienen
' l 224 g '(:65%) ue productt‘.t puro del P.f, = 178°C.
-NOTA -
Descrita sustancialmente la naturaleza de este invens
' to, asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe ha-
cerse constar que este invento es libre de modificaciones en
cuanto ;30 altere su principio fundamental. Tambien se hace
constar que esté invento se so0licitdé en Alemania, con el n2
P 19 65 739.7 de 31 de diciembre de 1969., acogiéndose por lo
tantq a los, beneficios que conceden los Convenios Internacio-
nales en vig‘or, .p'o,r.,lo ‘que se solicita una Patente de Inven~

cién por 20 afios en Espafia, sobre:PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN
CION DE 1,2,3,7-TETRAHIDRO- /T,2,4 7TRIAZOLO 3,2-¢_7/T,2,47

4;7.



10.

15.

20,

, TRIACIANONAS- (7)., caracterizéndose por 1o siguiéﬁte:

1.~Procedimiento para la obtencidbn de l,2,5,7—tetqg
hidro-/I,2,4 Jtriazolo /3,2-c_7/1,2,4 Jtriacianonas- (7),
caracterizado porque se hacen reaccionar 3,4~diamino-4,5-

-dihidro-l,2,4—triacinonas-(5),de la férmula

. 8]
R NH
1 2
Y
I
Ry
en la cual representan _ -

Ry hidrbégeno, alquilo de cadena recta o ramificada eventual
mente sustituido, alquenilo, cicloalquilo, aralquilo o

arilo y

'7R4 hidrbégeno, alquilo, alguenilo, aralquilo o arilo even~

tualmente sustituido, en presencia de un &cido carboxi
lico aliféitico de bajo peso molecular, con un oxo~-compuesto

de la férmula

R

e

en la cual representan

Ro y R5 hidrbégeno, alquilo de cadena recta o ramificada even
tualmente sustituido, alquenilo, cicloalquild, cicloal
quenilo, o aralquilo o

Ro y R5'conjuntamente alquileno con 4 a 7 adtomos de carbono
que eventualmente pueden estar sustitufdos por gru-
pos algquilo. | ' ' , !

‘// 2.~Procedimiento seglin la reivindicacién 1, carac~

A o
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terizado porque la reaccién se realiza a temperaturas compren
didas entre 202 y 120¢9C.

%.~Procedimiento segln la reivindicacidn i, caractz-
rizado porque la reaccidn se realiza a temperaturas entre iz
y 100eC,

4.~Procedimiento para la obtencidn de 1,2,3,7-tetre::
dro-/T,2,4 /triazolo /3,2~c_7 /T1,2,4 Jtriacianonas~(7)., tad
¥y como gqueda sustancialmente descrito en la presente Memoriz,

Esta Memoria consta de 31 hojas escritas a mAquina ro-

‘una sola cara.

-
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