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Este invencién se rvelac';ona con un procedimiento
pare preparsr de:;ivédos ae 1,2,4,6-tiatriazine que poseen
propiedades hﬁr‘bicidas y funglcidas.

Segdh la presente invencién, se proporcionan deri-

vados de tiatrigzina de fbrmula.
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0 sus sales, en donde R representa ur radidal aiifétiob 0o eli-
ciclioo; X representa un &tomo de hidrégeno ¢ un radicel alifg
tico; y Z representa un grupo R2S~ en donde R2 representa un
redical alif4tico, 0 %2 es un grupo emino -NR3R* en donde R3
representa un &tomo de hidrégeno, un radical alifético, o un
radical acilo carboxilico, y gt representa un radical 2lif4ti-
coy o0 en donde B3 y R4 Junto ocon el &fomo de nitrégeno al
cual estén unidoes, formen un anillo heterccfcliso de 5 6 6
miembros.

Compuestos preferidos segih 1la invencién incluyen
aquellos eﬁ donde el grupo~R1 es-un redical alquilo 6611 a'8
dtomos de carbono y més particularmenté de 2a 4 étombé'de oy |

bono. Compuestos particularmente preferidos gon aquellos en

: donde 8l &tomo de carbono de R} que estd unido al nitrGgeno

del anillo, es un &tomo de carbono'seeundario o terciaric, eé
decir, un étoﬁo de oarbono que est4 enlazado por éi mismofa
2 6 3 &tomos de carbono distintos, respectivamente. Ejemplos
dé tales compuéstos, incluyen agquellos en dqnde R! es un ra-
dicel isopropilo, 2-butilo, tere-butilo o ciclohexile.

Ei grupo X es preferiblemente un grupo:alquilo de
1a3l éxomos de cerbono, por ejemplo un grupo metilo,

E1l grupo R2 es preferiblemente un grupo alquilo o
alquenilo de 1 & 4 4tomos de ocarbono, por ejemplo un grupo
metilo, Cuando 3 representa un raedical alifftico, con prefe-
rencia éste es un redical elquilo de 1 a 5 &tomos de ocarbono,
por ejemplo un radical metilo o etilo. Cuando R3 es un radi-‘
cal acilo carboxilico, éate es preferiblemente un radical él—
canoilo de 2 a 5 &tomos de carbonc, por ejemplo un radical
acetilo, El grupo ® oo preferiblsmsnte un radical elquilo de

1 & 5 &tomos de carbono. Cuendo R3 v R4, junto con el &tomo
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de nitrégeno al cual estén unidos, formen un anillo L seroci-
¢lico de 5 6 6 miembros, el anillo eé preferiblemente un anilld
pirrolidina o piperidina. Cuando el grupo X es un Atomo ds hi-
drégeno, los compuestos de la invencién son aecfdicos y forma-
rén males con bases. Las sales se pueden preparar pﬁr métodos
convencionales por ejemplo a partir de hidréxidos de metales
alcalinos, por ejemplo hidrdéxido sédico o potésico. Las sales
pe pueden preparar también a partir de hidréxidos de meteles
alecalinotérreos, por ejemplo hidréxidos de calcio y megnesio;
g pertir de smonigco; ¥y a partir de aminas orgénicas, por
e jemplo a partir de eminas alifétices primarias, secundarian
y terciarias, particularmente a pertir de aquellas aminase en
donde 1, 2 6 3 grupos aliféticos contienen de 1 a 6 Atomos de
carbono. '
Ejemplos de compuestos segiin la invencién, se indi-

can en la siguiente Tabla 1.

TABLA 1

1
o
~
ﬁ/ lso2
TN
) A
I
Z
Compuesto 1 Punto de fusién
R X Z
No. 2c
1 CHy H ~N(CH3)p 275-276
2 n C4Hq ~N(CH3) 5 196
3 ciclo hexilo H -N(CH;), 260-262
4 n CyHg H -N(CoHs5) o 142
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TABLA 1 (Continuacién)

Compussto  p1 X 3 Punto de fusién
No. eQ
5 | 1iso G H -N(CH3), | 256
6 iso C3Hy CHy | -N(CH3)p | 95
8 CHy - CHy ~NHCH; - 184-185
11 - |sec OyHg CHy | -NHCH3 135-136
12 |sec 0;Hg CH i -N(CHy), 177-178
13 sec C,Hg CHy @ -N(CH3)p 79-80
~COCH .
14 sec C4H9 H . =N 3 87-88
- \C3H7n
15 iso 03H7 - H =NH neo 05H11 235237
16 iso Gy " -y ~COCH;
~neo C.H 135-136
511
17 CHy H -SCH, 207
18 iso C3H7 ; —SCH3 178—179
19 |see GHg | H | -SCH, 148-149
|

Con fines de referencia, debe observarse que la nume-
raci6n del enillo triazine, empleada en esta memoria, es como
la que se muestra en la siguiente férmulas

r!
. |6
0

N
e 1
Y SIO2
N N 2
P
1

Z
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' Cuando el grupo X en la férmile entériormente indice-
da, en esta memoria, representa un 4tomo de hidrégeno, los com—
puestos de la invencidén pueden ser capaces de existir en dos
formas tautoméficas que se encuentran en equilibrio dinémico

entre si, como se muesira ror ejemplo en el siguiente esquemas
1 1
R : R

] o
A N N
™ 50, R Y N 50
I : | 2 _
N\\I;; NE ¢ HFL\<f§ N

Z

La proporcién relativa de cada forma puede depender
del compuesto particular en odestién y de factores fales como
la presencia de un disolvente y ds la temperaﬁura smbiente.

Por conveniencia, cuando se hace referencie & un compuesto en
donde X es hidrégeno, solamente pusde darse uns férmula estruc-
tural en el resto de esta memoria, si bien debe antenderse que
esta Périmile intenta inéluir también cualquier proporcidn de
1e forma tautomérica que puede estar presente en una masstra

del compuesto en cueatidn.

Como anites se ha dicho, le invencién proporocions un

método para preparar compue$tos de férmulse (I):
R

|

0
\/N\so2
PN

o : | f

en la que R1, X y Z se definen como anteriormente.
Los compuestos de la ciimda férmula en donde X es

hidrégeno y Z es el grupo RZS-, se pueden preparar mediante
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el siguiente esquemg de regccién A:

BEsquema A
NH NH2 N NHQ '
e’ C1C0,R’ . ) %
o > I
sa® - SR?
(11)
(1) R'WHSO,c1 0 IL ,.
N *§T// \WSOE
(i1) Base A
HN
SR2
(111)

En el esquema anterior, 4, R! y.RQ ge definen como
anteriormente, mientras que R° represents un radical alifético,
por ejemplo un radical alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono. Las
isotioureas S-gustituidas, requeridas como material ée partida
en este esquema, son compuestos conoeidos. Los intermediarios

(II) pueden obtenerse también mediante el siguiente esquema de

regccidng
, 002R5 : 5 (1) NHy
| KONS_~ CO.R : —
| 2 .

6 R% Hal

En este @ltimo esquema, R2 y R? se definen como snte-
riormente y Hal representa cloro, bromo o yodo.

Los compuestos segin la invencién en donde X represen| -

ta un radical alifético ¥ Z represents un gfupo Rzé-, sa
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pueden preparar tratando los compuestos de lp férmula (IIT) !
anterior con un éster sulfato alifético o un haluro alifético,'
en presencia de una base, por ejemplg un aleéxido de metal l
alcalino. En el caso en el cual el grupo allfftico X sea meti-!

lo, e'1 esquema de reé.ccidn es como sigue:
?1 : 7‘
NS N‘\S . O\.\ N~
o 502 (1) Base (p.ej.NeOEt) ‘T" 502

HN\T¢9’N (11) CH;I 6 (OHy)pS04 N 3
st ' CH3

SRr2

Los compuestos segtiri la invencién en donde X es un

&dtomo de hidrégeno y Z represents un grupo -NR3R4, se pueden

preperar por el siguiente esquema de reacclién B:

Esquemg B
' | ?0235
NS | N
\flf ) (R20) 00 A ?/
N 5 X
6 R5000C1
/ e
1
(1)RINHS0,01 i |
. o ‘
(ii) Baage (P-ej- NaOEt) \YN\Isoa
HN ¥ N
%

En el eiqueme B, los simbolos R1, R3, R* y RO ge de-

finen como anteriormente. los derivados de guanidine empleados
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| en donde X es metilo y % es -N(CH3)2:

como materisles de partida son compuestos conocidos.

Los compuestos segin 1a'inveqcién en donde X es un
radical alifético ¥ 2 es un grupc -NR3R4, se pueden preparar
tratande los compuestos de férmula IV anterior con un haluro
alifdtico o un éster sulfato alifético, en presencia de una
base, ocomo se muestra en el siguiente eSquems; de reacclén para
el caso en donde X es metilo:

R1
| ’ R

'\QT/N \?02 *7/‘3‘?02
~ N

(11) ¢H3I 6 (CH3)2304 P

AMlternativamente, los compuestos segin la invencién |

en donde X es un radical alifético y Z es un grupo -NR3R4, se
pueden sintetizar de acuerdo con el método descrito en el eg—
quema B enterior utilizando, como material de partida, deriva-

dos de guanidina adecuademente N-sustitulides, de férmulas

XN . NH
\0/2

N

- ~
R3— g

E esciuema de reaccilén se ilustra & continuacién para el caso

00 R
) GH3NH RH CH I. NH
\d4¢ 3N\\\ 4¢’;9
' R%0001 ¢
N 5 4 , N
- / \CH V] (R 0)200 CH/ \
CH{ h 3 ?1 OH3
0.
(1) RINHSOoC1 . \T/N\ﬁoz
(1i)Bese (p.ej. NaOEt) ' GHB._-—N\(N

—N
CH3 CH3
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| grupo -NHR4, segtn métodos bien conocidos pare la acilacién de

YLIIEII N

. Segin otro método para preparar los compuestos de
acuerdo con las invencién, en donde X es hidrégeno o un radical
alifético y Z es un grupo -NR3R4, se hacen reaccionar los com- |
puestos correspondientes en los cuales Z es un grupo R23

con ung sming R3R4NH, como se muestra en el siguiente esquema °

g%guema C
1 1
lr T
°YN\702 miwtym ] §0 + RPsE
Nox ) N __N
7Y, =7
SR2 AN
R3 R4
En el esguema C, X puede ger hidrégeno o un grupo
alifético, R3 puede ser hidrégeno o un radical alifético y
gt es un radical alifédtico, o la alima R3R4NH es una aming
heterocioclica de 5 6 6 miembros, por ejemplo pirrolidina o
piperidinsa, Coévenientemen%é, la:amina usada en el esquema G
ge utiliza en formg de una sal., Preferiblemente, la sal 8s
una sal de un 4eido carboxilico alifético inferior. Acidos
carboxilicos alifdticos, particularmente preferidos, son los
éoidos alcanbicos de 2 a 5 Atomos de carbono, por ejemplo doidd
acético y Acldo propibnico. La reaccién se puede efectuar sin
un diluyente, calentando simplemente le szl aminica con la
tlatriazina tio-sustituida. Preferiblemente, la temperaxura
de reaccifén es de 100 a 20020, por ejemplo 1502C,
Los compuestos segin la invencién en donde RS es un
&rupo acilo carboxilico, se pueden preparar convenientemente

acilando un compuesto segin la invencién en donde % es un

amings, El egente acilante puede ser un oloruro de fcido car—
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mediante el esquema de reaccién B antes indicedo, en-el cual

o destructiva de un compuesto de férmuls

|y en particular de 0,5 a 5 kg por hectérea.

- 10 -

¢

boxilico, por ejemplo cloruro de acetilo o de proplonilo, o un
gnhidrido, por ejemplo anhidrido acétlco.
Alternagtivamente, los oompuestos segﬁn 1a inveneién

en donde R3 es un grupo acilo carboxflico, se pueden preparar

se hace reaccionar una guanidina sustituida con un cloruro de
sulfamoilo en presencia de una base, utilizando un derivado de
guanidina que contiene un sustituyente R3 que es un radical
.aeilo.

Segin otro'aspecto, la invehoiéﬁ proporciona un pro-
oedimiéhﬁo para dafiar o destruir seriamente plantas indegear
bles, que comprende aplicer a las plantas, o a lbs medios en

los cusles crecen las plantes, una cantidad severamente dafiante

r!

|

N
ﬁ/\s‘oz
/NYN.

2

0

X

en ia que R1, Xy Z se definén como gnteriormente, 0. una sal
del mismo., La proporcién en la cual se aplice el comﬁuesto de=~
pghderé dé diversos factores, por ejemplo, de la identided. de
las'plantas que hen de ser dafledas o destruldas seriameate,'y
del commiersto particulaer elegido para su empleo, pero en gene-—

ral ge prefiere unszs proporoién de 0,1 a 10 kg por hectérea,

Los compuestos de la invencidén son relativamente me—'

nos fitotbéxicos pars las plantas de cereales que hacia muchas

otras especies de plantas y, por lo tanto, se puedeh'emplear
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" controlar los hierbejos, es el arroz. [

- 11 -

selectivamente para controlar el crecimiento de hierbéjos-en
cosechas de cereales.

Por comsiguiente, y segin otro aspecto, la invencién,
proporciona un procedimiento para contfolar el crecimiento de
hierbgjos en cosechas de cereales, que comprende aplicar a la }

cosecha de cereales un compuesto de férmulat
‘ ?1 .
NS
Oﬁ/ ?02

Y

en la que R1, X y 7 se definen como anteriormente, o una sal
del mismo, en una centidad suficlente para destruir o daﬁa;
geriamente loe hierbajos, pero insufioienﬁe para dafiar sus-
tancialmente a la cosecha. La cantidad de compuesto aplicado
dependerd de la cosecha y de la especie de hierbajos a coﬁtr&-
lar pero como norme genefal resulta adecuada frecuentémente
una cantidad de 0,5 a 4 kg por hectérea. Los experios en esta
téenica podrén establecer facilmente las proporqiopes dq apli-
cacién adecuadas poniendo en practica procedimientos cohocidos,
Un ejemplo particular de una cosecha de cereales,

g la cuel se puede aplicar los compuestos de la invencién para

Un grupo particularmentd preferido de compuestos de
la invencién, para utilizarse como herbicides, es aquel grﬁpo
de compuestos en donde el radical 2 és un grupo amino —NR3R4
en donde los grupos B3 y R* mon grupos alquilo, preferiblemente

grupos metilo. Especialﬁente preferidos son los compuestos en

donde 7 e® un grupo -NR3R4' en donde R3 y R4 gson grupos alquilo
y R es un grupo lsopropilo.
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Se ha encontrado también que los compueéstos de 1lg

- invencién tienen activided contre enfermedadss funggles de las

plantas. Teniendo en cuenta estas propiedades fungicidas, es

necesario naturglmente aplicar los compuestos g las plantas en

" proporciones inferiores g aquellas eén las cuales se presenta

un dafio herbiecidsg significativo.

Por lo tanto, seglin otro aspecto, la invencién pro-

. Poreclong un procedimiento pars combatir infecoiones fungales

de las pléntas, gue conmprende aplicar a las mismas una canti-
dad fungicidamente eficaz, pero no fitotéxica, de un derivado
de tiatriazina de férmulas '

1

e |
, l '
N N : .
s N
I Y
7

0 una sal del mismo, en donde R1, Xy Z se definen como snte-
riormente. '
- Los compuestos preferidos pars utilizarse en comﬁar'
tir infecciones fungalés, son équelios de la ltima féimula
indiceda en donde R! eg un grupo alquilo dé 3 a 4 &tomos de
carbono, X 83 un radical metilo y Z es un grupo NR3R4 en el
cual B3 og hidrégeno 0 slqullo de 1 a 3 Atomos de oarbono y
R* os elquilo de 1 a 3 4tomos de carbono. Compuestos particu-
larmente preferidos son los compuestos 11 ¥ 13 de la Tabla I.
La ocantidad de compuesto aplicado como fungieids
variaré en funcidn, por ejemplo, de la especie fungal s con~.
trolar, de la susceptibilidad de la planta anfitriona al daﬂo

por el compuesto particular empleado, pero en general se pue~
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, las plantas, se gplicen preferiblamente en forma de una com-

~ preferiblemente de 0,01 a 2 % de ingrediente activo, mientras

. oluyen, por ejemplo, tierra de batén, caolin en polvo, yeso,

- 13 <

de utilizar una concentracién de 25 a 500 partes por millén.
Ejemplos de enfermedades fungales que pueden ser

combatidas por la aplicscién de los coﬁpuestos gegin la in-

yencién, comprenden afiublo del trigo (Puccinia recoridita)

y mildeu polvorients de la cebada y trigo (Erisyphe graminis).
Los compuestos usados en el proceso de destruccién o de defiado

serio de las plantas, o en combatir infestaciones fungales de

pésicién en la cual el ingrediente amctivo se mezcla en combi-
nacién con un diluyente o vehiculo. Preferibleﬁsnte, la compo-
sicién comprende también un sgente de superficie activa para
facilitar el ésparcido de la compoaioién gobre la superficie
de las plantas a la cual se aplica.

Las composiciones segin la invencién pueden.serrséli
das o liéuidas, incluyendo tanto las composiciones diluidas 7
que se encuentran listas para su uso ihmediato,’como las com-
posidioneé concentradas que requieren ser diluidas antes de su
empleo. Preferiblemente, las composiciones contisnen de 0,01
a 90 ¢ en peso de la tiatrimzine ussda como ingrediente sctivo.

Ias composiciones diluidas, listas para su empleo, contiensn

que las composiciones concentradas pueden contener de 20 a 90 ﬂ
de ingrediente activo, si yien ge prefieré ﬁonmalmente una
cantided de 20 a 70 %.

Las composie iones sélidas pueden tener la forma de
un polvo, en el oual el ingrediente activo estd mezclado con

un diluyente s6lido en polvo. Diluyentes sélidos adecusdos ine-| .

creta y kiesslguhr, Tales composioiones sélidas se pueden apli

car como polvos folliares,
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| do opcionaimenfe uri agente de 5uperficie activa, o pueden com-

ejemplos de ggentes de superficie activs incluyen dodecilben-

- perfipgie activa y de un agente de suspensién..Agentes de sus~

| minerales, coloideles, hidratados, tales como montmorillonita,
| beidellita, montronita, hectorita, saponita y saucorita. Ia

- 14 -

Las composicibnes 1liquidas pueden coﬁprénder una so—

lucién o dispersién de un ingrediente activo en agum contenien

prender una solucién o dispersién de un ingrediente active en
un disolvente orgénico ihmiscible.en agua; que se dispefaa como
gotitas en sgua.

Ejemplos de agentes de superficie activa que pueden
ser usados en las composiciones de la invencidén, incluyen los
prodgctos de condenggcién de 6xiao de etileno con las siguien~
tes sustancias: feroles alquil-sustituidos, talesrcomo oxii—
fenol y nomilfenol; monolawrato de sorbitén; aloohol oleflico
ytpolimero de 6xido de propileno; Ungejemplo parficular de -
tal producto de condensacién es la sustanciaﬂ#endida con el

nombre "Lissapol" ("Ligsapol" es una merca registrada). Otros

cenosulfonato de caleio ¥ lignosulfonatos de celeio, sodio v
amonio. . 7

Una forma preferida de composieién concentrada com-
prende el ingrediente aetivo que ha sido finamente divididp ¥y

que se hg dispersado en agua en presencis de un sgente de su-

pensién preferidos son aquellos que imparten propiedades +tix0m
trépicas al concentrado y que aumentan la viscosidad del miémo.

Ejempleos de ggentes de suspensién preferidoa_incluyen silicatoq.

bentonita se prefiere en especial, Otros agentes de suspensié#

incluyen derivados de celulosa ¥ alcohol polivinilico.

La invencién se ilustra por loe siguientes ejemplos,

en los cuales todas las temperaturas se,expfesan en grados cen~



10

15

20

25

30

-teniendo 6 g de trietilamind, y mantenida a -602C, se sfiade

- 15 =

t1grados yrlas Partes ge. indican en peso s ﬁonos
fique lo contrario.

EJEMPLO 1

Este'ejemplo ilustra la preparacién de 6-n¥bufil-3-
dietilemino-1,2,4,6-tiatriazin-5-ona-1,1~diéxido (Compuesto
No. 4 de 1a Tabls 1). | ,
(a) Preparaecién de N1-dietil-Nz_etoxicarbonil—guanidina.

Se afiade hidrocloruro de N,N-dietilguaniding a una
solucidén de dos rroporciones molares de hidréxido sédico en
agua y se mantiene a -109C hasta -52C mientras se afiade ura
proporeidén molar de oloroformato de etilé en un periodo de 45
minutos. la solﬁoién se deja entonces calentar a temperatura
ambiente, se evapora en vacio y el residuo se extracta oon
cloroformo hirviendo. Los extractos cloroférmicos se evaporan
¥ el residuo se reéristaliza en una mezcla 4:1 de éter y petrs-
leo para dar el producto que tiene un punto de fusién de T2~
7300, | -
(v) A una suspensién de 11,2 g del guanidinocarbamato del
pérrafo (a) anterior en 50 ml de tetrahidrofuranc anhidfo, con-

gota & gota ¥y con agitacién 9,52 g de cloruro de n~butil-sul~-
famoiio. Después de la reaccién exctérmica, se deja que lg

mézcla alcance la temperatura embiente, tras lo ocual se filtra
la solucidén, Le evaporacién del filtrado proporoiona un aceite
movil que comprende N1-butilsu1famoil-N2;dietil—N3-atoxicarbo-
nil-guenidina, que se recibe en una solucidén de 1,38 g de éodio(
en 25 ml de etanol anhidro, calentémdose el conjunto bajo re-
flujo durante 18 horas, EL disolvente se separg & presién re-

ducida y se affaden 100 ml de agus. La mezols se extracta con

30 ml de cloroformo. La cape acuosa se acldifica con &cido olor
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hidrlco e pH 4 y se re-extracta con clorofonmo \3x30 ml). Los.
extractos cloroférmicos se combinan, Se secan con sulfato 86~
dico y se evaporan. El resfduo se oristeliza en cloroformo-pe- |
tréleo ligero, para dar 2,3 g dél produoto comogagujas incolo-
ras, p.f. 1422C.

EJENPLO 2 o

Siguiendo el método del ejemplo 1, se:preparan loe
compuestos Noé. 1, 2y 3 de la Tabla 1. El guanidinocarbamato
intermedio, requerido, se prepara a partir de N N;dimetllguani-
dina como se ha descrito. pars el intermediario derivado de
N N-dletilguanidlna en el pérrafo (a) .del ejemplo 1. La Nl_&i-
meti1-N2—etoxicarbonil—guanidlna, asi preparada, tiens un panto
de fusién de 73—7690.

Los cloruros de sulfamoilo R1NH86201,,requeridos
para la preparacién de los compuestoé_1,_2 ¥y 3 de_ia Tabla 1
son todos ellos compuestos conocidos. o -

EJEMPLO 3 .

Este ejemplo ilustra la preparscién del compuesto
No. 17 de 1la Tabla 1; La preparacién de este compuestq se efec-‘
tia de forma anéloga. a la preparacién desorita én el pérrafb
(b) del ejemplo 1, pero empleando, como materigles de partida,
5,92 g de quetox1carbonil—S-metlllsotiourea de férmula estruc-

furals

SCH

jﬁnto.con 5,18 g .de cloruro de metilsulfamoilo y trietilemina.

Después de la etapa de calentar bajo reflujo con una proporeién

moler de sodio en etanol anhidro, el disolvente se gsepare bajo
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presién reducide y el residuo se recibe en agua; La solucién
ge 1lleva a pH 5 con 4oido acético glaciel y el s6lido precipi-
tado se recristaliza en etanol-sgua, para dar 2,2 g del produc
to que tiene un punto de fusién de 2072C. ' '

La N-metoxicarbonil-S-metilisotiourea empleada comno
naterial de partida, es un compuesto conocido.

EJEMPIO 4 ,.

Este ejemplo llustra la preparacién del compuesto
No. 6 de 1a Tebla I. _
(a) Preparasoién de 6-isopropil-3-metiltio-1,2,4,6-tlatria~

zin-5-ona-1, 1-A16xido
Se afiaden gota a gota y con agitacién, en un periodo

de 10 minutos, 39,4 g (0,25 moles) de oloruro de isopropilsul-
femoilo @ uns solucién de 74 g (0,5 moles) de N-metoxicarbonil-
S-metilieotigurea en 250 ml de tetrahidrofurano anhidro, man-
tenida & -602, La mezcla se agita a -602 durante 45 minutos y
Qe deja que alcance entonces la temperature smbiente, tras lo
cual se sgita durante 2 horas més. La solucién se filtra, ge
evapore el filtrado y se afiade 200 ml de agua al residuo oleo-
80. E} g6lido asi obtenido se recristalize en etanolracuoéo

para dar el éster de la siguiente férmula:

?02033
N g~ VHSORNH CH (CH3) g

o,

como sgujes incoloras (45,2 g) que tiene un punto de fusién
de 979, Se disuelven los 45,2 g de dicho éster en 250 ml de

agua conteniendo 13,4 g de hidréxido sédico ¥y la solucién se

mantiene durante la noche g temperatura ambiente. Le soluolén
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_tro de mase estén de acuerdo-con la metilacién exclusivamente

- 18 -

ge acidifica entonces a pH 3 con &cido clorﬁidripo. El sblido

separado se recristaliza en una mezcla de cloroformo y petrdleo

1

ligero como agujas incoloras (34,7 £) que tienen un punto de |
fusién de 178 - 17920,

(b) Preparacién de 6-1sgpropil-4-metil—3;meti1tio—1,2,4,6-

tigtriazin-5-ona-1, 1=diéxido

Se evapora hasts sequedad una solucidn de 11,85 ¢
de la tistriazinona preperada en (a) anterior en 75 ml de mo-
tanol en la cuél se han disuelto 1,15 g de sodio. Bl resfduo
gse disuelve en 100 ml de acetonitrilo contenlendo Tyl € de yo-

duro de metilo y la mezcla se callentg bajo reflujo durente 22

tritura el residuo con ague y se recoge el producto sélido., -

La cristalizacién en cloroformo—petréleo ligero prOporciona

99 g. El espectro de resonancia megnética nuclear y el espec-

en la posicién 4.
(c) Preparscién del compuesto No. 6

Une mezcla de 2,51 g del derivado 4-metilo preparado
en (b)- aenterior y 5, 25 g de acetato de dimetilamonlo, se fu-
siong & 150¢ durante 2 horas. Se afiaden 40 ml dé agua a la mez
cla fria ¥ la solucién se extracta con cloroformo (3 x 20 ml)
Los extractos cloroférmicos gecos Se evaporsn y el residuo.
gse cristallza en cloroformo-petréleo ligero para dar el com-
puesto No, 6 como agujas incoloras (1,4 g) que tiene un.punbo
de fusién de 952,

EJEMPLO 5 | o

Este ejemplo ilustra la preparacién del compuesto
No. 14 de la Tabla I.
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El 6-sec-butil-3"-propilamino-1,2,4,6~tiatriazin-5-
ona~1, 1-dloxido, preparado del mismo modo que se ha descrito
pera el compuesto No, 6 en el ejemplo 4, se callenta bajo ro-
flujo en un exceso de anhidrido acético durante 3,5 horas. El
anhidrido acético se separa bajorpresién reducida y el reéiﬁuo
ge cristaliza en n~hexano para dar el producto que tiene un
punto de fusidén de 87-88¢,

EJEMPLO 6

Egte ejemplo ilustra lao propiedades herbicidas de
los compuestos segin la invencién. '

Se mezelan 0,12 g de cads compuesto con 5 ml de una
emulaion preparade diluyendo 100 ml de una solucidén que coni
tiene 21,8 g por litro de Span 80 y 78,2 g por litro de
Tween 20 de metileiclohexanona & 500 ml con agua. Span 80 en
una marca registrada para un sgente de superfioie motive que
comprende monolgurato de sorbitén. Tweer 20 eos una, maréa re~
glstrada para un agente de superficie aétiva que oomprende un
condensado de monolaurato de sorbitén con 20 proporciones mﬁ-
lares de éxido de etileno. Iig mezcla del compuesto_y la emul-

Bién se sacude con perlas de cristal y se diluye entoncés a -

" 12 ml con sgua.

La composicién de pulverizacién, asi preparada,.se
pulveriza sobre plantas Jévenes de tiestos (ensayo de post=bro
tadura) de las especies indicedas en la sigulente Tabla II,
en una'proporoién equivelente a 1000 litros por hectérea (10
kg dé compuesto tiatriazina por heotéres). El dafio producido
a las plentas se evalia 14 dfas después de la pulverizeaoién,

‘ mediante comparacién con plantes win trater, sobre una escals

de 0 a 3 en donde O representa un dafio de 025 % y 3 repressn=

ta una destrucoién de 75 a 100 %. En un ensayo con reaspecto
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a la actividad herbicida de pre-brotadura, se colocéﬁ-samillas
de la especie del ensayo sobre la supérficie de bandejas de :
fibra de tierra y se pulveriza a continuacién con las compo--
siciones, a una proporcién de 1.000 litros por hectérea. Las
gsemilles se cubren entonces con més tierra. Transcurridos 4
df{as desde lg pulverizacién, se comparsn laS'gQrminaéiones de
las bandejas de fibra pulverizadas con las germinsciones de
las bandejas de control sin pulverizer, expreséndose el dafio
en la misme escela de 0 a 3. Los resultados me ofrecen enrla
siguiente Table II. Gon fines comparetivos, se iﬁoluye en el
enseyo un herbicida comercialmente disponible vendido con el

nombre "Bentazon" y que tiene la siguiente estructurat

TABLA IT
Compuesto | Momento de Pléntas del ensgyo ,
No aplicacién e —
- : Ie | To c1 ¥h Dg - Pr
Bentazon Pre (8] 0 0 b" 0 70
Pogt 3 3 2 0 0 |
1 Pre 0| o0 3 |1 o0 1 0
Post 0 o | 0O 0 0 0
2 Pre 0 0 0 0 0 0
. Posgt 3 3 2 o 2 2
3 Pre 0 0 0 0o |° 0 0
- Post 3 -3 3 0 0 - 0
5 ~ Pre 3 0 0 0 0 | -0
Post 3 3 3 0 o 0

Los nombres de las especies del ensayo, son como miguei -

Le ' Lechuge
To Tomate
Cl Trebol rojo

Wh Irigo
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Dz Digiteria sanguinelis

Pr TLollum perenne

EJEMPLO 7

Este ejemplo ilustra le actividsd herbicide e otros

compuestos segin la invencién.

Los ensayos son reslizados con una proporcidén de

aplicacién de 10 kg por hectérea, como se ha descrito en el

ejemplo 6. Los resultados se ofrecen én la siguiente Tabla III

Dichos resultados son evaluados sobre une escala de 0 & 3, del

mismo modo que en el ejemplo 6.

TABLA III
Compuesto Tiempo de ; ‘ -
§2._ apiibaoign | Flantes del ensayo. )

Le | To 01 Wa | Dg | Pr
6 Pre 1 1 1 1 2| o
Post 3 3 3 o 1 1.
7 Pre 0 0 1 0 0 0
Poat 1 1 2 0 - 92 0
9 Pre 0 0 0 0 ol o
10 Pre o| o | o 1 1] 0.
" Pre 1 1 0 0 1 0
Post 3 3 3 1 0 0
12 Pre 1 1 1 o | 21| 0
Post 3 3 3 1 o 0
13 Pre 1 1 1 0 11 0
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TABLA III (Continuacién)

Compuesto | Tiempo de Plentas del ensayo

No. aplicacién
Le To C1 ~ Wh Pr
14 Pre 3 0 3 0 0
1 3 1 0 0
17 Pre 0 0 0 0 0
3 3 3 0 0
18 Pre 2 2 1 ¢ 0
Post 3 1 1 0 o
19 - Pre 0 o | 0 C 0
. Post 3 3 1 0 0

EJEMPLO 8

Esfe sjemplo ilustra las propiedades herbicidas de

los compuestos segin la'invencidn en ensgyos en los cuales los

compuestos éon gplicados a ofra gama de plantas de ensayo. los

ensagyos son realizados como en el ejemplo 6, pero utilizando

diversas proporciones de aplicacién. El dafic a las plantas es

evaluado en una escala de 0 a 5 en donde O representa un dafio

de 0 & 20 % ¥ 5 representa la destruccién completa. Los resul-

-tedos se recogen en la Tabla IV,

\\

~~

™~
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TABLA IV
Compuesto| Proporcién de Tj:empo de
No. aplicacién aplicacién
kg/ha

Sb Rp CH P

2 1 Fre o 1] 0] o0
Poet 0 2 1 , 0

3 5 Post > | 3% o o
> 1 ~ Pre_ 4| 4| 0 1
Post 3 4 1 2

6 | 5 Pre 5 4 :

‘ Post 3 4 i g

6 1 Pre 4 | o] 1

' Post 3 i 1 .1
T ? Pre 5 |4 | 3| 3
Post 4 4 4 3
11 5 Pre 43 11
Post 7 3 4 0 1

2 ? Fre 4 | 4 | 109
Post 3 4 0 2

13 2 Pre 5 | 4 | 110
Post 4 5 3 1

17 5 Pre 2 1 0 0
' Post 4 4 1 3




PLANTAS DEL ENSAYO

ANy L e
e R o
Lo n

P Ca Po Mz 3Br Re Ot Dg Ei
‘4o oo | ololo]o o |1]o
"33 2 4 4| 0 0 0 |0 1 1
31 o |3 3tolo o o |1}
Sia 4 |4 |4 f 11 lo 23|23
3144 |5 | slolojo 2|33
415 5 4 51 1 2 0 315 5
415 | 5 |5 510 1 |l0 |2 |43
4 | 5 |3 4{o0o oo |3 |33

5 | 4 |5 510 o |0 |1 |1]60

4 5 |4 410 1 |0 |4 | 4| 4

5 | 5 |5 510 |1 |1 1] 3] 2

41 4 |2 40 o |- Jolalo

4| 3 |4 410 o |1 |0 ] 2]3

4| 5 4 52 {10 2] 3]0

5 | 4 14 510 {1 ]0 |1] 3] 4

4 | 4 |3 atola |~ 12|21

5 3 4 51 0 1 1 0 2 4

0 o |0 ol 1 {o |o jo | 1 4
4 4 |5 310 o |o |o 0
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Un guién (-) significa que no se efectud ensayo, W=

Los nombres de ias plantas del ensayo, gon como gigue:

Sb -~ Remolacha Po - Portulaca oleracea
Rp - Colza Mg = Maig
Ct - Algodén . Br - Cebade
P -~Quisante ' Re - Arroz
" Sn - Senecio vulgaris ‘0t - Avena
Ip - Ipomoea purpurea Iz - Digitaria sanguinnlig
Am - Amerenthus retroflexus ¥i - Eleusine indice
Pa ~ Polygoonum aviculare Pn ~:Pog annua
Ca - Chenopodium g;hgé |

EJEMPLO 9 o
Este ejemplo ilustra la actividad herbicida del com-

puésto nimero 6 de la tebla I, coatra otra gama de especies
e plantas. Los ensayos son realizados en la forma descrita

2n el ejemplo 6, pero con una pequsefia variacién en el proce-
dimjento de ensayo de pre~brotedura. En el énsayo de pre-bré-
vadura, les semillas de las ﬁlantas dei ensayo son sembradas
en surcos huecos de tierra contenida en bandejas de fibra.

Las semillaes son entonces cubiertas con una cape de tiexrra y
ge pulverlize en compuesto del énsayo gobre la superficie Qe-la
tierra. Finalmente, la supervicie pulverizeds se cubre con l
otra capa delgada de tierra. El dafio a las plantaé-se-evalua .
después de tres seménas en el ensagyo de pre-brotadurs y des-
pués de dos semanas en el ensayo de posi-brotadura, sobrd una
egcala de O a 9 en donde O representa un dafio de 0 & 11 %'y

9 representa la destruccién completa.

. Los resultados se ofrecen en la tabla V. .
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TABLA V
Momento de | Proporcién de Plantas ﬁel ensayo
aplicacibén | aplicacién Bi Eo st Dz Yo | im
1 6 7 8 71 9| 17
Pre 2 8 7 8 7 9
4 ) 7 9 9 S 9
1 2 2 2 9 9
Post 2 3 6 3 5 g 9
4 6 3 3 9 9 9

Egpecies del ensayo

Bl - EBleusine indieca

Ec Echinochloa crus-galli

St ~ Setaria viridis

Dg
Po

DMHgitaria sanzuinalis

Portulaca oleracea

Am Amaranthus -retroflexus

EJEMPLO 10 _
Este ejemplo ilustra las propiedades fungioidaq de
los compuestos segin la invencién. ILos compuestos son ensgya-
dos contra enfermedades fungales y foliares de las plantas.
En los ensayos, uns composieidn, due comprende une solucién
o suspensién acuosa conteniendo 200 partes por millén del com-
puesto del ensayo, se pulveriza sobre el follajye de las plaﬁ;
tas no infectadas. A continuacibn, las plantas son expuestas
a la infeccién por enfermededes fungales que se desean con-
trolar, bespués de un cierto periodo de dfas, en funcién de la

enfermedad particular, se evalua el grado de la enfermedad
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senta en plantas de control tratadas del mismo modo que las
plantas del ensayo, excepto que no fueron pulverizadas con
los compuestos de la invencién. la cantidad en porcentaje

de enfermedad ge expresa o evalua como sigue:

como un porcentaje de la cantidad de la enferriedad que @=e pre-'

Graduacién % de cantided de enfermedad
0 61 a 100
1 26 & 60
2 6a 25
3 e 5
4 Ninguna enfermedad

En la siguiehte tabls VI, el nombre de la enferme--
dad se ofrece en la primera columnd, proporcionando la segun-
da columna el tiempo que se deja transcurrir entre la expo-
sicién de las plantes a la infeccién y la evaluacién de la

cantidad de enfermedad.,

TABLA VI

Enfermedad y
planta

Intérvalo de tiempo
(dfas)

" la enfermeded

Letra clave de

Puceinia

recondita
( afiublo del trigo)

10

Erigiphe
Zreaminisg

(mildeu polvorien
to del trigo)

10

Plasmoparsg
viticola

(mnildeu velludo de
de la vid)

10
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Los resultedos de los ensayos gse ofrecen en 1la si-
guiente tabla VII. Un guién {-) quiere dar a entender gue no
se llevé a cabo ninglin ensayo. Una letra P representa que

se observé cierfio grado de dafio a la planta.

TABLA VII
Compuesto No.| Letra clave de la enfermeded
(Tabla I)-
A B Y
1% 0 _ _
oF 0 1
3 ) - 3
6 4P - 4P
7 4P - 4P
10 0 o 4}9
11 3P - 4P 4P
12 2. 3P 4P
13- | 3P 4P 4
19 ' 0 S B

EEnsayado s 100 partes por millén,

Descrite suficientemente la naturasleze del invento,
esi como la menera de realizerse en la préctica, debe nacense
constar que las, disposiciones anteriormente indicedas son

susceptibles de modificaciones de detalle en ouanto no eltere

su principio fundamental. También se hace constar qie el in- -
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vento corresponde & una solicitud de_patentb presentada en
Inglaterra con el n2 9317/74 de 1 de marzo de 1,974; acogién-
dose por lo tanto a los beneficios que conceden loa Convenios

Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia

| del referido invento por lo que se solicita Patente de Inven—

¢i6n por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR
LERIVADOS DE TIATRIAZINA; caracterizéndose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento pera preparar derivados de tiatri-

gzina, de férmulas 1

OY \],‘02,
T

2

zH—m

¥ sus sales, en cuya férmula R representa un ra@icul glifdtico
¢ alicfclico; X representas dn étomo\de.hidrégeﬂo o un radical
glifético; ¥y Z represents un grupo R2S- en donde R2 repreaenta
un radiecal glif4tico, 0 2 es un grupo amino -NR3R4 en donde R3
representa un &tomo de hidrégenc, un radical alifético ¢ un
radical scilo carboxilico y R4 representa un radical slifético
o R3 y ad junto con el 4tomo de nitrégeno al cual estén unidos,
formen un anillo heterociclico deé 5 6 6 mlembros; caracterize-
€0 porque comprende las etabas de:
(1) hacer reaccioner un compuesto de férmulas

NH.§§§G‘//,NH2

I
Z

¢on un éster cloroformato de fé6rmula 0100235 o un égter'carbo_

1ato GO(ORE)E, paré dar un derivado de carbamgsto de férmula:
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5
?OzR

N NH,
N
l

Z

(11) hacer reaccionar a continuacién el derivado de carbamato
ton un c¢loruro de sulfamoilo de’ férmuls R1NH30201, tratar el
producto as{ obtenido con una base y recuperar el deriVado de
tiatriazina deseado.

2.~ Procedimiento ‘para preparar derivados de tia-

'triazina, tal y como quede sustanclglmente degorito en la pre--

sente Memoria.
Esta Memoria consta de 29 hojas escrites a méquina

por una sola cara.

¥adrid, 2§ JUL fq75 ,
- IMFERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

Y Nomey R R
“u/~ |
Cﬁéz/” - - :

o
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