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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 3,4~-DIHIDRO~1,2,4~TRIA
CINAS.

o fpsilande: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, ontided alemana, resi
. dente en Leverkusen- Bayerwerk, Repdblice Federal Ale

mansg, .

La presente invencidn se refiere a un nuevo
procedimiento quimicamente caracteristico para la pro
duccidén de nuevas 3,4-dihidro-1,2,4~trimeinas, asi co
mo & su aplicacidén como herbicides.

Ya se didé a conocer que pueden producirse
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1,6-dihidro-1,2,4~triacinas, tales como por ejemplo 6-bencil-!

~3-mercapto-1,6-dihidro-1,2,4~triacin-5-ona, por reduccidn -

-de amalgama de sodio, a partir de 6-bencil-3-mercapto-1,2,4-

~triacin-5-ona, conforme al esquema de férmulas (a) (compére
se: Bulletin de la Société chimique de la France 11 (1.944)
pdgina 273). . :
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Ademds, se ha dado a conocer que pueden reducirse

heterociclos de 6 miembros conteniendo nitrdgeno, con hidru-

ro de sodio en solucidn acuocsa § aleohdlica, hidrogendndose

totalmente por lo menos uno de los anillos conteniendo nitrd
geno, pero ﬁo siendo atacado el grupo carbonilo (b, c) (éom—
pérese: Patente norteamericana No. 3.271.396 y Helvética Chi
mica Acta 50, 1492 - 1498 (1.967) e ibidem 51, 1029 ~ 1036
(1.968)). |
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R = N(CH3)2 , C1, 02H5 y CH(CH3)2 ) CF3’, 0033 y similares
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Ahora se ha encontrado que se obtienen las nuevas

3,4-dihidro-1,2,4-triacinas de la férmila:
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titufdo, ¥ R

en la que R:L es alquilo ¢ cicloaiquilo R2 es metilo, el grd

po amino, alquilidenamino, metilamino, @-hidroxietilamino 6

2—fur11metllamino é un grupo aralquilamino eventualmente sus
3 es alquilo, é arilo eventualmente sustituido,
si 1,2, A-triacin-5-onas de 1a férmula.'

en la cual’Rl, R y B3 tienen los significados arriba defini

dos, se reducen con bhorohidrurc de godioc en presencia de di- |

solventes polares & temperaturas entre =10 y 2529C.

Las muevas 3,4-dihidro~1, 2, 4—triacinas ‘se alstiny,"'

guen por una buena eficacia herbiclda.

He de. considerarse pronuneiadamente sorprendente -

Vel hecho ‘de que, de acuerdo con la reaccidn gegun el invento
con hidruro borico de sodio; en el anillo ‘de 1 2, 4-triacln«5~.
| —ona ocurre une reduccidn selectiva del grupe oarbonilo, -~
siendo el segundo gtomo de hidrégeno adicionado, no en el —- %

R3"(\/“'+\R2 7 ‘1.1 (IIV)
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dtomo ﬁe carbono en la posicién 5, gino en el dtomo de carbo
no en la posicidn 3. ” o

E1l procedimiento segun la invencidn presente uns -
serie de ventajas. Asi, es bien reproducible y da los compues
tos de la férmula (I) segun el invento de buens pureza y oon.
elevado rendimiento. Ademds, o8 realizable de una manera tée
nicamente fécil, en virtud de qué pueden emplearse disolven~-
tes atéxicos baratos y no hace faita_un gasto grande en mpa-
ratos. -

si, oomo sustancia de partide, se emplea 3—metil-4—
-metilamino-6—fenil—1 2, 4-triaciny5-ona, el desarrollo de la

reaccidén puede ser repreeentado por el siguiente esquema de

férmulas:

NaBH

Y

Los productos de parfida estdn definidos en forme
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general por la férmula (II). En la férmula (II), Rl represen
ta preferiblémente alquilo de cadena recta & ramificads con

1 a 6, particularmente 1 a 4 dtomos de carbono, 6 cicloalqui
lo con 3 a 6, parti¢ularmente 3 dtomos de cerbono. En la fér
mala (II), R2 représenta preferiblemente el radical CH3, NH
NHCH3 6 ~NHCH.CH_OH: ademds, el radical 2~furilmetilamino &

22
un radical bencilamino eventualmente sustituido por metilo;

27

ademds, un grupo alquilidenamino, siendo los radicales alqui
lideno preferiblemente con 3 a 8, particularmente 3 a 6 dto-
mos de carbono. En la fdérmula (II), R3 representa preferible
mente alquilo lineal & ramificado con 1 a 4 dtomos de carbo-
no 6 arilo con 6 a 10, particularmente 6 dtomos de carbono,
eventualmente sustitufdo una ¢ varias veces. Como sustituyen
tes sean mencionados'preferiblemente: alquilo con 1 a 4 dto-
mos de carbono; haldgeno, particularmente cloro, bromo, fluor;
halogenoalquilo con 1 a 2 dtomos de carbono y 2 a 5 dtomos -
de haldégeno, particularmente de fluor; el grupo nitro & Teno
xi.

Las 1,2,4-triacin-S5-onas aplicables semin el inven
to de la férmula (II), en la cual R2 no representa alquilide
namino, ya son conocidas (compéresg£ Patgntes.publicadas no
examinadas de la Repuiblica Federal Alemaha Nos., 2,107.757 ¥
2.138.031), Compuestos de la férmula (II) en los cuales R

representa alquilidenamino, constituyen el objeto de una so~

la Repiblica Federal Alemana P 22 38 206 (Te A 14. 483). lue

den producirse 1,2,4-triacin-5-onas de la férmula (II), en -
las cuales R2 representa alquilidenamino, de tal manera gque

4~amino-5H-1,2,4-triacin-5-onas de la férmula:
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en la cual Rl y.R3 tienen 1os significados arriba indicados,
ge hacen reaceionar con compuestos de cdrbonilo de la férmu~

la:
..(IV) |

en la cual r* as hidrdgeno ¢ alquilo y R es alquilo, even-
tualmente en presencia de un disolvente orgdnico. inerte, por
ejemplo de un hidrocarburo, tal coﬁo benceno, ¢ de un éter,
tal como dioxanord tetrahidrofurano, y eventualmente en pre-
gencia de un catalizador decido, pof ejemplo de un dcido de ~
Lewis, tal como cloruro de hierro trivalente é cloruro de es

tafio bivalente, 6 de un deido orgdnico, -tal como deido p~to

‘luensulfénico, & temperaturas entre 0 y 1209 C.
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Se disuelven 10,8 g. (0,05 moles) de 3-etil-4-ami
no-6-fenil~5H~1,2,4-triacin-5-ona (conocide de la Patente pu

blicade no examinade de la Republica Federal Alemana No. 2.
138.031) en 250 ml. de acetona y, despuds de la adicidn de -

O;l g. de déido p~-toluensulfdénico, se calienta la soluéidn -

durante una hora a la temperatura de ebullicidn con reflujo.

Se filtra la solucidn de

reaccidn en calients, subsiguiente-

mente se elimins el disolvente parcislmente por destilacidn

y se mezcla el residuo con 20 a 50 ml. de isopropanol. El --

precipitado cristalino asi obtenido es aisiado por filtra-

cién y lavado con éter. Asi se obtienen 10,9 g. (85 % de la .
teorfa) de 3-etil-4~propilidensmino-6~fenil-5-H-1,2,4~triacin
‘-5-ona del P.f. = 1462 C. .

En forma endloge pueden prepararse los siguientes

compuestos:
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(IIb) 0
_ N~N=C(CH. ) ,
< > f 732 - pp =990 c
kN/ . i
CH,
(IIc)
N-N=C(CH,), P.f. = 1362 C
c.H

'22 5 .

Como ejemplos de compuestos de partida de la férmu
la (II), en detalle, sean mencionadas: -

J-metil-4-amino-6-ter-bvutil-1,2,4-triacin-5-ona,
3-ter=butil-j-amino-6-ter-butil-l, 2, i~triacin-5-ona,

~ 3-isopropil-4-amino-6~ter-butil-l,2,4~triacin-5-ona,
3-metil-4~amino~6-fenil-1,2,4-triacin~5«ona,
3~isopropil-4~amino-6-fenil-l,2,4~triacin-5-ona,

' 3-metil~4-amino-6-p-metilfenil-l,2,4-triscin-5-ona,
3-met1 1-4-amino-6-o-metilfenil-1,2, i~triacin-5-ona,
3-metil-4~amino-6-m-trifluormetiifenil-1,2, 4~trincin-5-

-ona, o

3-metil-4~amino-6-o-trifluormetilfenil-1,2,4-triacin-5-

-ona, ' o C
3-metil-4-amino-p-trifluormetilfenii~1,2, 4~triacin-5-ona,

3-metil-d-amino—6-(2 ‘~metil-4 ‘~clorofenil)-1,2,4-triacin

'-5-01’18.,

s
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3-metil-4-metilamino-6-fenil-1,2;4~triacin-5-ona,
3-metil-4-bencilamino-6-fenil-1,2,4-triacin~5-ona,
: 3-meti174-isopropilidenamino-S—fenil-l,2,4~triacin—5-o ,
| 3-metil-4-isopropilidenamino-6-(2 ~metilfenil)-1,2,4-
5 “triacin-5-ona, . ' '
3-metil~4~metilamino-6-ter-butil-1,2,4~triacin-5~one,
3mmetil-4-metil-6~ter-butil-l,2,4~triscin-5-ona,
3-metil-4-metil-6-fenil-1,2,4~tridein-5-ona,
3~1s0propil-4-metil-6-fenil-1,2,4~triacin-5-ona.
10 ' 7 Como diluyentes entran en consideracidn todos 1os
disolventes orgdnicos polares. A éstos pertenecen preferiblg
‘mente éteres, tales como dioxano y tetrahidfofuréno, é al-
coholes, téles como metanol y etanol. N
' La reaccidn es llevada a cabo generalmente entre -
15 - |-10 y 25¢ ¢, preferiblemente entre -5 y'lOQ'C.:'

La reaccidn puede ser llevade a cabo & la presidn
normal, pero también a una présidn olevada. Por 10 general,
ge trabéja g una presién de 1 a 1,5 , preferiblemente de 1 a
1,2 atmésferas.

20 ‘ Fn le realizacién del procedimiento segin la inven
cidn, por 1 mol de 1,2,4-triacin-5-ona de la férmila (IT) se
aplican 1 a 1,2 moles de hidruro bdrico de sodio. Un exceso
_ulteriér de las proporciones estequioméfricas no aporta nin-
gun mejoramiento esencial del rendimiento.

25 Para el aislamiento de lgs sustancias activas de -
' la fdrmuiar(I) gsegun el inveﬁto, se elimina el disolvente —-
por destilacion bajo presidn reducida haste casi la sequednd
y se' recoge el residuo con agua. Se separa él-precipitado -

por filtracidn y se lo lava bien con agua caliente. Tas 3,4-

- 30 ~dihidro-triacinas segin el invento se precipitan, por regle

-
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. 3—metil~4—metil—5-h1drox1~6-fen11~3 4~dihidro—1 2 4—tria

1 .cina,
~triacina,

3—metil-4—amino—5-hidroxi—6—ter—butil—3 4—dihidro-l 2.4~ |

eina, : : N
3-isopr0pil-4-am1no-5-hidroxi-G-feni1~3 4-dihidro-l 2, 4—,

- 11 -

3
general, como polvos f{namente cristalinos, cuya reeristali~

zacién no hace falta.
Como sustancias activas (I) segun el invento, a tf

tulo de ejemplo, sean mencionadas:

3-1SOprop11—4-meti1~5-hidroxi~6-fenil~3 4-dih1qrogi;2;4;

,~triacina,

3-etil-4~amino-5-hidroxi~6-fenil—3 4—d1hidro~l 2 4-tria

V—triacina,' , ,
3-metil~4—meti1amino-5~hidroxi—6—fenil~3 4-d1hidro-1 2,4/ o

'-triacina,

3—metil-4~amino~5—hidroxi—6-p—metilfenil—3 4-dih1dro~
-1,2; 4-triacina, .

3—metil-4—amino-5~hidroxi-6—(2 ,4 -dimetoxifenml) 394~
~dihidro~l 2, 4-triacina,

3~met11-4—amino—5-h1droxi-6—(4 -clorofenil) 3, 4-d1hidro-

=342, 4- triacina,.'
Las nuevas 3 4—d1hidro—l 2 4-trmaoinas segun el in

vento tienen buenas pr0piedades herblcldas ¥, por ésto, pue~

o den encontrar aplicacidn para combatir malezas.

Bajo malezas en el sentido mes émplio nan da entnn
deree todas las plantas que crecen en lugares donde no son -

deseadas. Ia cuestidn de actuar las eustanoiaslactivas como

3—metil-4—amino—5—hidroxi—E—fen1l-3 4-dihidro-l 2, 4-tria, '

PO
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herbicidas totales é selectivos, depende de la magnltud de -~
1a cantidad aplicada de la sustancia activa.

Las sustanCLas activas seguin el invento pueden ser
empleadas, por ejemplo en el caso de las siguientes plantas:
dicotileddneas tales como mostaza (Sinapis), berro (Lepi-

“dium), amor de hortelanc (Galium) pamplina (Stellarla), ca~
momila (Matricaria), escabiosa (Gallnsoga), pate .de ganso ~-

(Chenopodium), ortiga (Urtlca), zzén (Senecio), monocotile—
ddneas tales como fleo (Phleum), pSa (Poa), caffuela (Festu-

'ca), mijo dactiliforme (Eleuslneb, carricera (Setaria), oiza

fla . (Lolium), bromo ‘(Bromus), mijo de gallina (Echinochloa),

vm;jo (Panlcum).

- Las sustancias activas segun el invento sjercen 80

bre el crecimiento de las planfds una influenecia muy'fuerte,

pero en forma diferente, de modo que pueden gser empleadas qg

mo herbicidas selectivos, Muestran ventajas particulares co-
mo herbicides selectivos en cultivos de algoddn, maiz y ce-

reéales. En concentraciones elévadas pueden ser aplicadas tam

~bien como herbicidas totales.

Las sustancias activas segin la invencidn pueden -
ser llevadas a las siguientes formulaciones usﬁales, tales -~
como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos, pastas y
granulados.'Es%as éé“preparan en forma en s{ conocida por -
ejemplo por mezclado de las sustancias actlvas con dlluyen~
tes, vale decmr, dlsolventes liquldos, gases licuasdos que se

encuentran bago preszdn y/6 sustancias portadoras sélidas, ~

“ '_eventualmente bajo utilizaomdn de agentes tensioactivos, va-

le. decir amu151onantes y/é dispersantes. In caso de utiliza~
cién de agua como diluyente, pueden utlllzarse, como disol-

ventes-auxiliares por ejemplo tombién solventes orgénicos, -
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Como disolventes liquidos entran bééicamente en considera~
eidn: hidrocarburos aromdticos tales como xileno, tolueno, -~
benceno ¢ alquilnaftalenos, hidrocarburos aromdticos clora-
dos 6 hidrocarburocs alifdticos clbrados,'tales como ¢loroben
cenos, cloroetilenos ¢ cloruro de metileho, hidrocarburos --
alifdticos tales como ciclohexano, parafinas por ejemplo -—-
fracciones de petrdleo, alcoholes tales como butanol 4 gli-

col, asi como sus éteres y ésteres, cetonas tales como adetg

na, metiletilcetona, metilisobutilcetona & ciclohexanona, —-

solventes polares fuertes tales como dimetilformamida y dime

tilsulféxido, asi como egua, bajo égentes diluyentes 6 porta
dores gaseosos licuados, se entienden aqhellos lfquidos que

g0n gaseo0s08 a temperaturé normal y bvajo pfesién normal, por'
éjemplo gases propulsores de aerqsol,.ﬁales'dbmo hidrocarbu-
_ros halogenadosfpor ejemplo, fregn; cono porfédores sdliéos

entran en oconsideracién minerales naturales molidos tales co

mo caolines, arcillas, taico, creta, ouérzo, attapulguita, -
montmorillonite 6 tierra de diatomess, y minerales sintdti-
cos molidos, tales como deido silfcico altemente disperso, -
éxido de aluminio y silicatos, como'agentes'emulsiondntes, -

entran en consideracidn: emulsipnantes'no iondgenos y'aniéni

cos, tales como ésteres polioxietiiéhioos de deidos grasos,

', dteres polioxietilénicos de glcoholes grasos, por ejomplo ~
étere alquilarilpoliglicdlico, alquilsulfonatos,,alQuilsulfg
tos y arilsulfonatos; como agentes dispersantes: por ejemplo

lignina, lejias de desecho de sulfito ¥y metilcelulosa.
' las sustancias activas gegun el invento pueden es-
tar presentes en las formulaciones en mezcla oon otras sus-

tancias activas conocidas.
Por lo general, las formulaciones contienen entre

P,
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0,1y 95 %, preferiblemente entre D 5y 90 % en peso de sus-— |

tancis activa. .

Tas sustancias activas pueden ser aplicades como -

téleq, én forma de sus formulaciones é como formas de aplica

,cidnipreparadasfde_1ds'dltimaé, téles como sdiugiones, eriul-

siones;'Suspensiones; polvos, pastas y granulQEOS'en estado
listo para el uso ‘La eplicacidn es efectuada en forma usual,

por ejemplo por riego, rociada d pulverlzacidn, vaporizacidn,

esParclmiento, espolvoreo.

". La aplica016n es p051ble segun el procedlmiento -

tanto de post-broﬁadura, como tambien de pre—brotadura.

' La cantidaed aplicada de sustancia activa puede va-

B riar dentro de mérgenes dmplios. Depende esencialmente de la

ﬂlase del efecto deseado. Por lo general, las cantidades de
aplicacién estdn entre 0,1 y 20 kg., preferiblemente entre -
9,2 y 15 kg. de sustancla active por hectdrea,

' Las sustanclas activas segin el invento muestran -
también una ef;cacla fungicida, particularmente contra enfer

medédeé de cereales, tales como por ejemplo roya-6 herrumbre

‘de cereales. . -

La buena eflcacla herbiclda de las sustancias actl

vas segun el 1nvento surge de los 31gulentes ejemplos"

BIEMPLO A.".

Fnsayo de post—hrotadura.

Disolvente: 5 partes en peso de soetona. ,
_ ~ Pmulsivo: 1 parte en peso dq'éter alquilarilpoli-
Qiieéiicq. | . ' - :‘_ B _
‘ Para la produccién de una prepafaciénradecuada de

sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sustancia
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activa con la cantidad indicada de disolvente, sé agrega la
cantidad indicada de emulsivo y se diluye subsigulentemente
el concentrado con agua hasta la concentracidn deseada.
la preparacidn de sustancia activa es rociada so-

bre plantas de ensayo de una altura de 5 a 15 cm,, de tal mo
do que se aplican por unidad de superficie las cantidades de
sustancis sctive indicadas en la tabla. Segun la concentra-
cién de le preparacién de rociada, la cantidad de aplicacién
de agua es de 1.000 a 2,000 l/ha, Al cabo de tres semanas, -
se determina el grado de dafio sufrido por las plantaes y se -
1o clasifica con los fndices de O a 5 que tienen los siguien
tes gignificados: '

0 ningdn efecto 4

1 manchas individuales de ligera quemadura

2 dafios manifiestos en las hojas

3 hojas individuales y partes de tallo parcialmente muer

tas

planta parcialmente destruida

N

5 planta totalmente muerta.
Tas sustancias activas, las cantidades de aplica-
cidén y los resultados se encuentran detellados en la siguien

te tabla.
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TABLA A
Ensayo de post-brotadura
Sustancia activa Cantided aplicada Echinochloa Cheﬁopo(
: ' de sust, activa o
ke/ha.
OIH 2 5 5
C 1 4 [
c” k\N-NH-CH3
=C, H ,
Xy~ 5 , p
N H 0,25 4. 4=
OlH 2 5 5
1 4 -5 5
ZC .
Z " y-ng-cn | - B
| 3 0,5 4 -5 _ 5
N ~CH . , : :
Xy > 0,25 I 4
H.
2 5 5
c
(CH.).c=C % “N-mH 1 5 g 5
N C = CoHz 0,5 | -5 SERER-

Xy~ , , e
N . - AR
\H 0,25 , 3 SR S

B




——

inochloa Chenépqdium' . Sinapis Galinsoga Stellaria Urtica Matric

5 5 5 5 5 5 5
4 \ 5 5
" 5 3 4 -5 4
! 4 -5 5 2 3 5 5
5 5 5 5 5 5 5
4-5 5 5 5 5 5 5
£-5 5 5 5 4 -5 5 5
4 s 5 4 4 5 5
5 5 5 5 5. 5
5 5 5 5 5 5
4-5 5 5 5 5 -5
3 5 5 5 5




insoga Stellaria Urtica Matricaria Daucué Avens, Algoddn Trig
5 5 5 5 5 4 -5 4 ~ 5 4
5 5 5 4 2 2
4=5 3 3 1 2
2 3 5 5 3 2 1 1
5 5 5 5 L5 4 5 3
5 5 5 5 L5 4 3 3
5 45 5 5 s 2 2 3
4 4 5 5 f 5 1 0 1
‘f
L
5 5 5 5 5 5

Ul
A8, |
A
G n L) |
Loy (V8 W
W £~ v WU
| m . w. lw | -~




Daucus

Avena

Algodén

Trigo

Judias
(chauchas) °

W W

w

4-5

4-5
3
3

4 -5

4 -5
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LJEMPLO B,

Ensayo de pre-brotadura,

Disolvente: 5 partes en peso de acetona.

Emulsivo: 1 parte en peso de éter alquilaril-poli
glicdélico.

Para la produccidn de una preparacidn adecuada de
sustancia activa, se mezecla 1 parte en peso de la sustancia
activa con la cantidad indicada del disolvente, se agrega la
cantidad indicada del emulsivo y se diluye el coﬁcentrado -
con asgua hasta la concentracidn deseada.

Semillas de las plantas dé ensayo son sembradas en
ung tierrs normal y, al cabo de 24 horas, son regadas con.la
preparacién de sustancia activa, manteniéndose conveniente-
mente constante la cantidad de agua por unidad de superficie.
La ooncentracidn de la sustancia activa en la preparacidén no !
es de importancia, decisiva es tan sdélo la cantidad de aplica
cidén de la sustancia activa por unidad de superficie. Al cabo
de tres semanas, se determina el grado de daflo sufrido por -
las plantas de ensayo y se lo clasifica con los indices de 0
a 5, que tienen los siguientes éignificados: '

0 ningin efecto

1 leves dafios 6 retraso del crecimiento

2 defios manifiestos ¢ inhibicidn del erecimiento

3 dafios graves y desarrollo tan sdélo deficiente 6 bro
tadura de un 50 % de las plantas sdlamente

4 plantas parcialmente destrufdes después de la ger-
minacidén 4 brotadura de un 25 % de las plantas sé-

lamente .

5 plantas totalmente muertas ¢ sin brotadura.
Las sustancias activas, }és cantidades de aplica-
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cién y los resultados se encuentran indicados en la siguien-
te tabla.
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TABL A B

Ensayo de pre-brotadura

Sustencia activa Cantided aplicada
de sust. activa
kg/ha.
oH L0
L 5
AN
o N-NH~CH, 2,5
s . -0 1,25
NN\
H
(6)34
} , 10
=0~ 75
~NH~-CH
I
, 2,5
M§N/ﬁ4m3 ?
a 1,25

~ 10

X 5 . .
N
. \\\ 2,5
H

1,25

(cH3)3c-f

et

“Avena

W W o

4-5

4 ~5

[PpSa—



£
2 3
e . "
- i
5'*-"' '
b
i :
I
ttidad aplicada .~ Avena Algoddn Trigo Trigo Mafz 3>inapis 3
sust. activa sarraceno , . 7
ke/ha. 3
10 4 3 3 5 2 s
2,5 3 2 2 3 1 4
{ : o
1,25 » P2 1 2 2 0 3
10 4 4 4 4-5 2 5
5 3 3 3 4 2 5
10 L5 5 4 4 -5 4 5
5 5 4 -5 4 4 =5 4 5
2,5 4-5 4 4 4 3 5
1,25 4 -5 4 4 3 -4 3 5

s o 4 e S e e A



Trigo Maiz fiinapis Echinochloa Chenopodium Lolium Stells

garraceno
5 2 5 5 5 5 5
4 =5 2 5 5 5 5 5
3 1 4 4-5 5 4 5
2 o 3 4-5 5 4 5
45 2 5 5 5 5 5
4 2 5 5 5 5 5
4 ! 2 4 5 5 5 5
1 13 5 4 -5 5 5
4-5 4 5 5 5 5 5
4 =5 45 5 5 5 5
4 305 5 5 5, 5
3 -4 3 5 5 5 5 5



sinapis Echinochloa = Chenopodium ~ Lolium Stellaria Matricaria

5 5 5 5 5 5
5 5 5 ‘ 5 5 5
4 4~5 5 4 5 5
3 4-5 5 4 5 4 -5
5 5 5 5 5 5
5 5 5 5 5 5
4 5 5 5 5 5
3 5 4 -5 5 5 5
5 5 5 5 5 5
5 5 5 5 5 5
5 5 5 5. 5 5
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EJEMPLO 1.

OH
= N-NH-CH3
N , CH
X
\\'N _ 3

H .

-

Se suspenden 108 g. (0,5 moles) de 3-metil-4-metil
emino-6-fenil-1l,2,4~triacin-5-ona en 1 litro de metanol. En
esta suspensidn se introducen, bajo sgitacidén y refrigera--
¢idén exterior a 0 - 102 ¢, en poreiones 19,0 g. (0,5 moles)
de hidruro bdérico de sodio. Terminads la adicidn, se agita -
durante 4 horas a aproximadamente 0 - 5¢ C, luego durante 8
horas a la temperatura'ambientd. fe forma ana solucidn emari -
lla clara, de la cual se elimina el disolvente en vacio. Se
mezcla el residuo con agua, se separa por filtracidn el pre-
cipitado resulfante,?se lo lava a fondé con agua y se lo deg
hidrata. Después de la deshidratacidn,:se obtienen 90 g. (83
4 de la teoria) de 5-hidroxi-3-metil-4-metilamino-6-fenil-3,4
-dihidro-1,2,4-triacina del P.f. = 912 C.

EJEMPLO 2.

CH

S— -CH

olls

H

N
NS
\N
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Se suspenden 21,5 g. (0,1 mol) de 3-etil-4-metil-6-|

-fenil—l,z,4—triacin¥5-ona en 200 ml. de metanol y, bajo re-

frigeracidn coh hielo, en la suspensidén se introducen en por

‘ciones,. 4,6 g. (0,12 moles) de hidruro bérico de sodio. Des-

pués de una agitacidén durante éariqs hofaé bajo refrigera-

.eidn con hielo,'se,deja subir-la témpératura,a 202 C y enton
yceé’se ggita durante. otras 8 horas a la teﬂbef&tura ambiente.
De laﬂspluci6n formada ss elimina paroiaimente el disolvente

bajo presién reducide, se mezcla el resfduo aceitoso con agua,

y se aisla el precipitadc por filtracidn. Se lo lava bien --
pbnxagué y se lo deshidrata, '
- - Se obtienen 18,4 £. (85 % de la teoria) de 3-etil-
-5-hidroxi—4-métil-6—fenil—3,4—dihidro~l,2;4-triacina,del -
P.f. = 1222 C, . ’

Andlogamente & la forma indicada en los ejemplos 1

¥ 2, se preparan los compuestos detallados en la Tabla 1.

TABL A 1.

OH
- y-
: 1
- R
N§§N
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TABLA 1 (Contimmacidn)

Ejemplo R1

No.

275

25

479

511

275

NH

NH

NH

cﬁ

NN S S S

e e
e i wews vian m

Q
P



Punto de fusidn
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Ej emplo

No.

Rl

1 (Continuacidn)

10

il

12

13

14

15

C 2H5

02H5

C2H5

Cofl13

NHCH

NHCH 3

|
S—

_e(a

.
b -

c(ct

el




4+ ekt s e e et % 4 7 - .
" ' -

RS " punto de fusién
| o .

58 ~ 61

114

olery)y

C(CHy

73 163

-0~ - 145

Co(eHy), o

140

-
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"ZABLA 1 (Continuacidn)

Ejemplo : R1 R2
No,

16 CH | | NHCH
17 cZH5 ' NHCHéCHon
18 CH , NHQHZ-

| 19 CH 4N&C(CH3)2

20 CoHy 'N=_C(CH3)2

(e

N s ——




R - 7 ' Punto de fusidn
, . o

- 134

- o 126

- 119

- S 147
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P ABLA 1 (Continuacidn)

Ejemplo . . ' 82

No.

-t

21 | Cszr | .N=c(qH3)2

22 CH, . M

23 CHy N'HCH2~H Otﬂ




Punto de fusidn
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N O T A,

Degscrita suficienteﬁenxe la naturaleza del invento,'

as{ como la menera derrealizarlofen la prdetica, debe héoér-“4
se constar que'ias'dispbsiciones ahteridrmente‘indicadas,'~-

~son susceptibles de modificaciones dé detalle en cuanto no =’
‘alteren su principio fundamental, También se hace oonstar --

que el invento corresponde a una Solicitud" de Patente presen
tada en Alemania, con fecha 18 de septiembre de 1.973 bajo ~
ol mimero P 23 46 936, 5, mcogléndose por lo tanto a los bene»
ficios que conceden los Convenios Internacionales en v1gor,

siendo 1o que constituye la esencia del referido invento y -

| por' 1o que se solicite Patente de ,Inyengidn por 20 afios en -

Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 3,4-DIHIDRO-1,2,4-

1-TRIACINAS- caracterizdndose por lo siguiente:

12.~ Procedimiento para preparar 3y 4-dihidro-1,2,4-
~trigeinas de férmula:

N§ _ R _ (1) -

en la que R es alquilo ¢ cicloalquilo, R2 es metilo, el gru
'po amino, alquilidenamino, metilamino, (b -hidroxietilamino é
‘2-furilmetilamino 6 un grupo sralquilamino eventualmente sus

tifuido, ¥y R3 es alquilo ¢ arilo eventualmente sugtituido, -

cafacferiZado porque 1,2,4-triacin-5-onas de férmula:
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OH

N P (II)

en la cual Rl, R2 vy R3

tienen los significados arriba defini
dos, se reducen con borchidruro de sodio, en presencié de di
solventes polares a temperaturas entre ~10 y 25¢ ¢,

28,~ Procedimiento segin la relvindicacidn 1, ca-

racterizado porque se lleva a cabo la reaccidén a temperatu-

‘ras eantre -5 y 10¢ C,

38,- Procedimiento segun la reivindicacidén 1, ca-
recterizado pdrque se aplicaen las 1,2,4-triacin-5-onas de fér
mula (II) y'el boroﬁidruro de sodio en la proporcidn molar -
de 1 : 1 hasta de 1 : 1,2, '

48, Procedimiento segun la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque, como disolvente'polar, sg aplica un al-

cohol, preferiblemenis metanocl.
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58,- Procedimiento para preparar 3,4-~dihidro-1,2,4-
~triacinas, tal y como queda sustancialmente destrito en la
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 28 hojas escritas & mdquina

por una sola cara. p

'7 SET. g

Madrid
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

B WALy v gy
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