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Folivitande:  BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad elemsna, resi~

dente en Leverkusen-Bayerwerk, Repdblica Federal
Alemana.

El presente invento se refiere a un procedimineto

pafa préparar nuevas 6-gee-butil-1,2,4-triacin-5(4 H)onas,

dtiles como hérbicidas, en particular como herbicidas selec
tivas. '
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Ya se dié a conocer que pue-
den emplearse ciertas 6-butil-1, 2, 4~triacin-5(4H)—onas, a
saber, la 6-iso-butil- o la 6-ter-butil-3-metiltio~4-amino-
1,2, 4-triacin-5(4H)-ona, como herbicidas selectivos (compé-
rese: Patente norteamericana No. 3.671.523). Sin embargo,
la eficacia herbicida selectiva de esos preparados a bajas
cantidades de aplicacién no siempre es sétisfactoria, sobre
todo, contra malezas y malezas gramineas cjificilmente com~
batibles. Contra amor del hortelano (Galium aparine), las
precitadas 1, 2, 4-triacin-5-onas no son suficientemente efica-
ces ni a mayores cantidades de aplicacidn.

Ahora se ha encontrado que
muestran fuertes propiedades herbicidas, particularmente
una eficacia herbicida seleétiva, lag nuevas 6-sec~-butil-1, 2, 4~

triacin-5(4H)-onas de la férmula

O '
CHgj 1
C R
\CH-C/ \N-N/ (1)
c H/ | | Sr
, 25 N o 2
NNF \Y-CH3

en la cual
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. 5 )
R1 v R~ representan individualmente hidrégeno, o

Rl y R2 representan conjuntamente alquilideno eventual-

mente sustituido de la f6rmula - RS ,
representando —C\ R4
hidrégeno, alquilo o cicloglquilo,

alquilo, alquenilo, cicloa]tqu'ilo, d cloalguenilo,
aralquila, aralalquenilo, &rilo eventualmente susti+

tuido o un radical heterociclico eventualmente sug -

tituido, o

4
R3 y R forman conjuntamente con el &tomo de carbonofin

anillo de 5 a 7 miembros, e
representa azufre o los grupos NH y NCHS.

Ademés, se ha encontrado

que se obtiene

(a)

la 4-amino-6-~sec-butil-3-metiltio-1, 2, 4~triacin-
5(4H)-ona de la férmula (I ),

en la cual representan
Y azufre,

Rl v r2 hidrébgeno

si la 4-amino-6-sec-butil-3-tioxo-1, 2, 4-triacin-5(2H, 4H)-

ona de la férmula

CHS 1]
N

CH- -NH (II)
CZH5/ 2
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se hace reaccionar con un agente de metilacién de

- la férmula
CH3X (1I1)
en la cual
X representa cloro, bromo, yodo o SOéCHs,
en presencia de agentes ligadores de dcidos;
Ademés se obtienen
(b) . 3, 4-diamino-8-sec-butil-1, 2, 4-triacin-5(4H)-onas
de la férmula (I ), en la cual representan
Y NH o NCHg y
Rl y R? hidrégeno,
8i
(1) 4-amino-6-sec-butil-3-metiltio-1, 2, 4-triacin-5(4H)-
ona de la f6rm'u1a (1), enla cual r"epresenta,n
Y azufre,
R! y R? hidrégeno,

ge hace reaccionar con una amina de la f6rmula

R '
HN/ . (1V)

CI-'I3
en la cual
R5 representa hidrégeno o metilo,
eventualmente en presencia dé un diluyente,
o si

(2) una diaminoguanidina de la férmula



/ HN-—-—-NHfz
5
HzN—N:C-N/R 5 (v)
CH, ' '
5 , en la cual
RO tiene el significado ar:riba indicado
se hace reaccionar con un 4cido carboxilico de la férmula
| CH3
' (V1)
CyHj -CH-C-COCH
10 , o Z
’ en la cual
Z representa oxigeno o z:izufre,
eventualmente en presencia de un diluyente;
ademés se obtienen
{c) 4-alquilidenamino-6-sec-butil-1, 2, 4-triacin-5(4H)-
o onas de la férmula (1), enla cual
R! y R2 representan conjuntamente alquilideno
3
= C<R 4 e
R
Y tiene el significado arriba definido,
20 gi 4-amino-6-sec-butil-1, 2, 4-triacin-5(4H)-onas de la fér-
mula (1),
en la cual

Rl y R2 representan hidrégeno,

se hacen reaccionar con un compuesto oxo de la férmula
25



10

15

20

25

0 =C (vir)

en la cual |

R3 y R4 tienen los significados arriba indicados,
eventualmente en presencia de un ailuyente.

Sorprendentemente, las
1,2, 4~triacin~5(4H)-onas sustituidas en la posicién 6 por
butilo secundario de la férmula (I) segln el in\}e;rzto, éde-
més de una actividad muy amplia contra malezas, muestran
una eficacia herbicida particularmente fuerte también contra
el amor de hortelano (Galium apa;-ine) dificilmente' comba-
tible. -

Esta eficacia era para el ex-

perto imprevisible. en vista de que no tienen esta propiedad
las 1, 2, 4-triacin-5(4H)-onas sustituidas en la [;osicién 6 por
radicales iso- o ter-butilo que son los compuestos quimica-
mente més parecidos conocidos del estado de la técnica.
Por consiguiente, las 6l-sec-butil-1, 2, 4-triacin-5(4H)-onas
de la férmula (I) de acuerdo con el invento, representan un
valiogo enriqedmiento de los agentes para combatir male-
zasg. -

Si, como sustancias de parti-
da, se emplean 4-amino-6~sec-butil~3-tioxo-1, 2,'4-tfiacin-5

( 2H, 4H)-ona y yoduro de metilo, el desarrollo de la reaccién
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puede ser representado por el siguiente esquema de formulas

o)
CH,
\
CH- N-NH, + CHgl 3
H/ |
Coflyg N
N S
H

Si, como sustancias de par-
tida, se emplean 4-amino-6B~sec-butil-3-metiltio=1, 2, 4~iriacin=~
5(4H)-ona y monometilamina, el desarrol'lo de la reaccidn pue-

de ser representado por el siguiente esquema de formulas:

0
CH
3\CH-\ -NH, +H2N'CH3 )
SCHj3
0
CHS\\
CH- =NH,
o H’// |
276 N -~

™~ NH-CH,

Empledndose, como pustan=
clas de partida N, N'~diamino-N"~metllguanidina y dcido 3-me-

til-2-0xo~valeridnico, rcsulia el sigulente esquema de formulas!
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HN~NHy CHg4

CH-CO-COOH 4

H,N-N=C-NE-CHg  +
H
o7

! /L
C, Hg
2 N i-cn

Sl, ecomo sustancias

3

de partida, se emplean 4-amino-6~sec-butil-3-metiltio=
1, 2, 4~triacin-5(4H)~ona e isobutiraldehido, el desarrollo
de la reaccidn puede ser representado por el siguiente es-

quema de fézgxulas:

CH
Y.
e

-NH, - ‘
| + OCH-CH(CHgp), =

Cafls
/
ST scw,
0

CH
N |
/CH- l -N=CH-CH(CHy),

Colls P

SCH4
Con el empleo de 3-dime~
tilamino-4-amino-6~sec~butll~1, 2, 4~triacin-5(4H)~ona y
acetona, el desarrallo de la reaccion puede ser formulado

como sigue:
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CH 3

CH3— <
CH- -N=

/ | \CH3
Callg I
N(CH3)
2

Agentes de metilacion de la
¢brmula ( 111 ) aplicables segln la invencion son, por ejemplo:,
cloruro de metilo, bromuro de metilo, yoduro de metiloy
sulfato de dimetilo.

Aminas de la férmula ( [V)
a emplear gegun el invento son monometilamina y dimetil-
amina.

Diaminoguanidinas de 1a
férmula ( V) que segin el invento pueden encontrar aplicacion,
son N, N'-diamino-N"-metilguanidina y N, N'-=dinmino~N"=di~
metilguanidina,

Acidos carboxilicos de la for-
mula ( V1) aplicables segin la invencidn, son ¢l dcldo 3=metll~
9-oxo-valeridnico y el dcido 3-met’x1-2-tioxo~valer'ia'm(co.

En la formula (V I1), R3

representa preferiblemente hidrogeno o metilo y R4 preferi-
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blemente radicales alquilocon 1l a 6 atomos de carbono,
fenilo o furilo. Ademas, R3y R4 preferiblemente repre-
genlan conjuntamente =(CHp)y~, significando n 4 05.
Como ejemplos de complii!cstos oxo de la formula ( VIT)
aplicables segun la invencion, sean mencionados;
acetaldehido

propionaldehido

n-butiraldehido

isobutiraldehido

acetona

metiletilcetona

dietilcetona,

ciclopentanona

ciclohexanona

cicloheptanona

hexahidrobenzaldehido

hexahidrotolilaldehido~(4)

tetrahidrotolilaldehido«(4)

aldehido cindmico

aldehido hidrocindmico

benzaldehido

4-metoxibenzaldehido

4-hidroxibenzaldehido

4~-clorobenzaldehido

3-clorobenzaldehido
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. 2-clorobenzaldehido

3-nitrobenzaldehido
4-nitrobenzaldehido
salicilaldehido
furfurol
5-nitro-furanaldehido~(2)
tiofenaldehido-(2)
piridinaldehido-(2)
piridinaldehido~-(3)
piridinaldehido-(4)
metilisopropilcetona
metilisobutilcetona
acetofenona
3enitroacetofenona
4-cloroacetofenona
hexahi droacetofenona

La 4-amino-G-gec~butil-3-
tioxo-1, 2, 4-triacin-5(2H, 411)-ona de la formula (11 ) em-
pleada como sustancia de partida, adn no es conocida. Pe-
ro ge la puede preparar de tal manera que un acido carboe
x1lico de la formula ( VI) se hace ‘reaccionar con tiocarbos
hidracida segiin un método conocido [compérese: Chem.
Berichte 97, pag. 2173 (1064)_/. El dcldo 3-metil-2-tioxo-
valeridnico de la formula ( VI), en la cual Z representa azu-

fre, también es todavia desconocido. Su preparacion es fac-
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tible segin metodos conocidoé por condensacion de me-
tiletilcetona con sulfocianina, con una sulfocianina
N-sustitufda o con 2, 4-dioxo~1; 3-tiazolidina y por hidroli-
sis alcalina de los producli;js de condensacion (comparese:
Helv.chim. Acta 5, 610 (1922); ibid. 6, 458, 467 (1923);

Bull. soc. chim. France 1948/1120).

En la realizacion del pro-
cedimiento segin la invencion para la produccion de la ’
4-amino~-6~-sec~ butll 3-metiltio-1, 2, 4-triacin~5(4H)-ona
de la formula (1 ), en la cual Y representa azufre y R! y R
representan hidrogeno, a la soluc i6n de 1 mol de 4-amino=~6~
gec-butil=3=tioxo-1, 2, 4-triacin-5(2H, 4H)-ona en 1 mol de le-
jfa acuosa de sosa o potasa céustica, se agregan ! a 5 moles
del agente de metilacién de la formula ( [IT). Se lleva a cabo
la reaccion a temperaturas entre 0 y 100°C, preferiblemente

entre 20 y 50°C, y se trabaja a una presion de entre 0,5 a

5 atmosferas, preferiblemente a la presion normal, El pro-

_ ducto de reatcion se precipita de la solucion y es aislado en

forma usual.

En la realizacion del proce~
dimiento segiin la Invencidn para la preparacion de la 3, 4-dia-
mino-6-sec-butil~1, 2, 4~triacin-5(4H)-ona de la formula (),
en la cual representan Y NH o NCHg ¥y Rl sz hidroégeno,
1 mol de 4~amino~6-sec-butil-3-metiltio-1, 2, 4-triacin~5(4H)-

ona se hace reaccionar con 1 a 20 moles, preferiblemente 1 a
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3 moles de una amina de la f6rmula ( IV ) a temperaturas
de 20 a 150°C, preferiblemente de 60 a 80°C. Como di-
solventes entran en consideracion alcoholes, tales como
metanol, etanol, isopropanol o butanol. Una adicion de
4cidos organicos, tales como acido ag:'ético, _propidnico
0 p-toluensulfénico en cantidades de 0,1 a 10 moles, prefc-
riblemente de 1 a 2 moles,' aumerita ]‘a velocidad de reaccion.
Se trabaja a presiones de 1 a 10 atmosferas, preferiblementc
a la presién normal. Los producios de reaccion pueden ser
aislados por evaporacion de los digolventes empleados y
por neutralizacion de los dcldos eventualmente empleados
después de la agitacion con agua.

Ademas pueden obtenersc
3, 4-diamino-6-gec-butil=1, 2, 4-triacin-5(4H)-onas de la
formula (1), enlacualy, R! y R? tienen los significados
arriba indicados, por reaccion de una diaminoguanidina de la
férmula ( V), respectivamente de una de sus gales, con un
4cido carbox{lico de la férmula ( V1), Este procedimiento
es realizado de tal manera que cantidades molares de los
componentes en solucion acuosa o alcohéli'ca son agitadés a
temperaturas de 20 a 100°C, preferiblemente de 40 a 80°C,
Como sales de la diaminoguanidina de la formula (1), en-
tran en consideracion sales con acidos ot'génfcos o inorgani-
cos, tales como 4zido acético, Acido p-loluensulfonico, dcido

clo rhidrico, acido sulfirico y otros. -
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Eu la realizacion del
procedimiento segin la invencion para la produccion de
4-alquilidenamino=-6-sec~-butil- 1, 2, 4-iriacin-5(4H)-onas
de la férmula (1), en la cual representan Y S, NH o

NHC‘H3 y R1 y R2 conjuntamente alquilideno de la for-

R

\R4 , teniendo rd y R4 los significados

mula =C
arriba definidos, por 1 mol de un compuesto de la férmula
(1), enlacualRly R? representan hidrogeno, se aplican
1 a 20 moles, preferiblemente 1 a 5 moles de un compuesto
oxo de la formula ( VII ). La reaccion puede ser llevada a
cabo en todos los disolventes org;;'micos inertes, tales co-
mo hidrocarburos, hidrocarburos clorados, étereg o alco-
holes, dentro del margen de temperatura de 0 a 15'0"(2‘, prefe=~
riblemente dentro del margen de 20 a 80°C. Es también po-
sible aplicar el compuesto oxo a emplear, en un exceso sin
ningtn disolvente ulterior. La velocidad de reaccion es au-
mentada por adicidn de cantidades cataliticas de acidos inor-
ganicos u organicos, tales como dcido clorh{drico, dcido sul-
firico, dcido fosforigo, 4cido toluensuldnico, dcido metano-
sulfonico, 4cido acético, dcido trifluoracético o intercambia-
dores acidos de iones. Estos acidos son empleados en la
proporcion molar de 1: 0,001 hasta1:0, 1.

Para la elaboracion, los

productos de reaccion smAislados por crigtalizacion a baja

» .
temperatura o por evaporacion del-disolvente, regpectivamente
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del compuesto oxo en exceso.

Como nuevag sustancias
activas sean nombradas detalladamente:
4-amino-6-sec-butil- 3-metiltio-1, 2, 4-triacin-5(4H)-ona,
4-amino-6-sec-butil- 3-metilamino-1, 2, 4-iriacin=-5(4H)=-ona,
4-amino-6-gec-butil-3~dimetilamino-1, 2, 4-triacin-5(4H)-ona,
4-etilidenamino- 6-sec-butil- 3-metiltio-1, 2, 4-triacin-5(4H)-ona,
4-propilidenamino-6-sec-butil- 3-metiltio-1, 2, 4-triacin-5(4H)~
ona,
;1-isopropilidenam'mo-G-sec-butil-S-metiltio- 1, 2, 4-triacin-
5(4H)-ona,
4-butilidenamino=6-sec-butil-3-metiltio-1, 2, 4-triacin-5(4H)-
ona,
4-gec~butilidenamino-6-sec-butil-3-metiltio-1, 2, 4-triacin-
5(4H)-ona,
4-igso-butilidenamino-6-sec-butil-3-metltio-1, 2, 4-triacin-5(4H)~
ona,
4-ciclopentilidenamino-6-sec~butil-3-meti1tio-1, 2, 4-triacin~
5(4H)-ona
4-ciclohexilidenamino-6-sec~-butil-3-metiltio-1, 2, 4~triacin-
5(4H)-ona,
4-(3-fenilpropilidenamino-6-sec-butil-3-metiltio-1, 2, 4-tria-
cin-5(4H)-ona,
4-(1-feniletilidenamino-6-sec-butil-3-metiltio-1, 2, 4-triacin=-

5(4H)~ona,
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4-["1-(3-nitrofenil)-etilenamino_/-6-sec-butil-3-metiltio- -
1,2, 4~triacin~5(4H)-ona,
4-[1-(4-clorofenil)—etilenamim)_]-6-9ec-butil-.’i-metiltio-
1,2, 4-triacin-5(4H)~ona,
4-hexahidrobencilidenamino~6~gec-butil- 3-metiltio= 1,2, 4-
triacin~5(4H)~-ona,
4-chamilidenamino-6-sec-butil-3-metiltio~1, 2, 4-triacin-
5(4H)-ona,

4-benzilidenamino=~6-sec-butil~3-metiltio-1, 2, 4~iriacin-
5(4H)~-ona,
4-(4-clorobenzilidenamina~6-sec~butil-3~metiltio~ 1', 2,4~
triacin-5(4H)~ona,
4-(3-cloroben'gilldenamino)-6~sec-butil-3-meti1tio-l, 2,4~
triacin~5(4H) +ona,

4=(2, 4~diclorobenzilidenamino)~f=gac~butil~ 3=»metiltio~1, 2, 4~
triacin-6(4H)~ona,
4-(3~nitro~benzilidenamino)~6~sec~butil=3~metiltio~1, 2, 4~
triacin~5(4H)~ona,
4=(4-nltrobenzilidenamino)»6~gec~butil=3-metiltio~1, 2, 4-tr'lnl-
¢in~5(4H)-ona,
4=(4~furfurilidenamino=6~gec-butil=3~metiltlo=1, 2, 4=triacin-
§(4H)~ona,

4=lgopropilidenamino~3~metilamino=68+sec~hutil~1, 3, 4~triacin-
5(4H)~ona,

4~igobutilidenamino~3~metilamino=6~gec~butilel 2, 4=
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triacin-5(4H)-ona,
4-ciclohexilidenamino-3-metilamino-6-sec-butil-1, 2, 4-tria-
cin-5-(4H)~-ona,
4-benci1idenam'mo-3-metilamino-6-:sec-'buti1-lf 2, 4-triac‘in-
5(4H)-ona,
4-(4-clorobencilidenamino=-3~metilamino-8-sec-butil-1, 2, 4~
triacin=-5(4H)-ona, "
4-furfurilidenamino~3-metilamino-6~sec-butil-1, 2, 4-triacin-
5(4H)-ona, ’
4~-isopropilidenamino~3-dimetilamino-6-sec~butil-1, 2, 4-
triacin=5(4H)-ona,
4-igobutilidenamino-3~dimetilamino=-6=sec~butil~1, 2, 4~tria-~
cin~5(4H)-ona, |
4-bencilidenamino~3-dimetilamino=8-gec=-butil-1, 2, 4~tria~
cin-5(4H)-ona,
4«ciclohexilidenamino~3~dimetilamino-6~sec=-butil~1, 2, 4~
triacin=5(4H)=ona,
4-furfurl1enar‘;ﬂno- 3~dimetilamino=6-gec=~butil~l, 2, 4~triacine
5(4H)~-ona, -

Las sustanclas activas de
la férmula [ de acuerdo con el invento muesran una muy bue=
na eflcacia herblelda y, por dato, pueden ser apliondus pura

combatir malezas.

Bajo malezag on el sontido

més amplio se entlenden todas las plantas que crecen en lu=
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gares donde no son deseadas.

Como mdlezas entran en
consideracidn particularmente dicotiledéneas, tales como
mostaza (Sinapis), berro (Lepidium), amor de hortelano
(Galium), pamplina (Stellaria), camomila) (Matricaria),
escablosa (Galinsoga), pata de ganso (Chenopedium), ortigz{ .
(Urtica), espergula (Polygonum), zuzon (Seneclo), amaranto
velludo (Amaranthus retroflexus); monocotiledoneas, tales
como fleo (Phleum), poa (Poa), cafuela (Féstuca), mijo dac-
tiliforme (Eleusine), carricera (Setaria), cizafia (Lollum),
bromo (Bromus), mijo de gallina (Echinochloa), avena loca
(Avena fatua), cola de zorra (Alopecurus) mijo (Sorghum
halepense).

Como ya se destacd arriba,
las sustancias actlvas segin el invento son particularmente
eficaces en la lucha contra el amor de hortelano muy resis-
tente (Gallum aparine), Las sustancias activas segln el Invens
to preferiblemente son apropiadas también para combatir se«
lectivamente malezas, por ejemplo en cultivos de habas de
soya, patatas (papas), tomates, mafiz y cereales, debido a su
gran tolerahlilidad por estos cultivos.

Lag sustanclas activas o=
gln la {nvencidn pueden ser llevadas a las siguientes formula-
clones usuales, tales como soluciones, emulsiones, suspen-

slones, polvos, pastas y granulados. Estas 8o preparan en
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forma en si conocida por ejemplo por mezclado de las sus-
tancias activas con diluyentes, vale decir, disolventes liqui~-
dos, gases licuados que se encuentran bajo presion y/o
sust.anclas portadoras solidas, eventualmente bajo utiliza-;
cidn de agentes tensioactivos, vale decir emulsionantes y/o
dispersantes y/o agentes espumantes. En caso de utiliza-
cidn de agua como diluyente, pueden utilizarse, como disol-
ventes auxiliares por ejemplo también solventes organicos.
Como disolventes liquidos entrin basicamente er considera-
cién: hidrocarburos arométicos tales como xileno, tolueno,
benceno o alquilnaftalenos, hldrocarburos‘ aromaticos clora~
dos o hidrocarburos alifiticos clorados, tales como cloroben=
cenos, clornetilenos o cloruro de metlleno, hidrocarburos
alifiticos tales como ciclohexano, parafinas por ejemp}o frac-
clones de petrdleo, alcoholes tales como butanol o glicol, asf
como sus éteres y ésteres, cetonas tales cor.no acetona, moe-
tiletilcetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona, solventes
polares fuertes tales como dimetilformamida y dimetilsulfdxi=
do, as{ como agua, bajo agentes diluyentes o portadores gaseo=
sos licuados, se entienden aquellos l{quidos que son gaseosos
a temperatura normal y bajo presién normal, por ejemplo ga-
ses propulsores de aerosol, tales como hidrocarburos halo-~
genados por ejemplo, freon; como portadores sblidos entran
en consideracion minerales naturales molidos tales como cao=«

lines, arcillag, talco, creta, cuarzo, attapulguita, montmo=
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rillonita o tierra de diatomeas, y minerales sintéticos mo-
lidos, tales como dcido silicico altamente disperso, ox1do
de aluminio y silicatos, como agentes emulsionantes y/o e~
pumantes entran en consideracion: emulsionantes no 'Lronége-
nos y anidnicos, tales como ésteres polioxietilépicos de
4cidos grasos, éteres polioxietilénicos de alcoholes grasos,
por ejemplo eter alquilarilpoliglicélico, alquilsulfonatos,
alquilsulfatos y arilsulfonatos; como agentes dispersantes:
por ejemplo lignina, lej {as de desecho de sulfito y metilcclu-
losa,

Lasg sustancias aclivas ge-

gin el invento pueden estar presentes en las formulaciones

en mezcla con otras sustancias activas conocidas.

Las formulaclones contienen

)
generalmente entre 0,1 y 95 %, preferiblemente entre 0,5y
90 % en peso de sustancia activa.

Las sustancias activasg pue~
den ser aplicadas como tales o en forma de sus formulacio=
nes o de las formas de aplicacién preparadas de lag iltimas,
tales como soluciones, emulsiones, suspensiones, polvos,
pastas y granulados en estado listo para el uso, La aplicas=
cidn es efectuada en forma ugual, por ejemplo por rociada,
pulverizacion, espolvoreo, ésparclmiento y riego, -

B .
Lag sustancias activas segun

el invento pueden ser apllcaglas tanto antes, como también des-



10

15

20

25

- 2] -

pués de la brotadura, vale decir, segun los procedimientos
de pre’-brotadura, féespectivamente de post-brotadura.

La cantidad aplicada de sustan-

‘cia activa puede variar dentro de 1{mites amplios. Depende esen-

cialmente de la clase del efecto deseado. Por lo general, las can-
tidades de aplicacion son de entre 0,05 y 10 kg/ha, particularmen-
te entre 0, 1 y 5 kg/ha.

L.a superioridad de las sut_atanci,’ps
activas en relacién a sustanclas conocidas mas parecidas compa=
rables queda demostrada por los siguientes ejemplos de aplica=
cion,

Ejemplo 8.
Ensayo de pre-brotadura
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alqullaril-poliglicélico

Para obtener una preparaclon
adecuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la sus-
tancia activa con la cantidad indicada del dl'sclvente, ge agrega la
cantidad indicada del emulsivo y se diluye el concentrado con agus
hasta la concentracion deseada,

Sem}llas de 1as plantas de ensa-
yo son sembradas en un suelo normal y al cabo de 24 horas la
slembra es regada con la preparacion de sustancia activa, man-
teniéndose convenientemente constante la cantidad de agua por unl-

dad de superficie. La concentracidén de la sustancia activa en la
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preparacion no es de importancia, decisiva es tan solo la canti-
dad de aplicacion de la sustancia activa por unidad de superficie,
Al cabo de tres éemana's, se clasifica el grado de dano sufrido
por las plantas en % de dafio en comparacion con el desarrollo
de las plantas testigos no tratadas, significando:

0 % = ningln efecto (como las plantas teatigos no tratadas)

100 % = destruccis’m total.
f

Las sustancias activas, las can-
tidades de aplicacién y los resultados constan en la siguiente

tabla:
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Tabla A.

(Ensayo de pre-brotadura / en  campo
Sustancia cantidad pata- SOya | malz Stella:
activa de aplica- tas ria
cion kg/ha
0,5 0, 0 0 100
(CHS) 3C- 0,70 0 0 10 100
(conocida)
o)
CH
By |
CZHS-CH- -NH, 0,5 0 0 0 ! 100
0,70 0 0 0 f 100
N -~
SN SCH,




. / en | campo abierto)
aiz Stella- | Cheno- Fu- Galim apa-
ria podium maria rine
0 100 100 100 20
10 100 100 100 25
i
[
|
o |l 100 100 100 97
0 | 100 100 100 100
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Ejemglo B.

Ensayo de post-brotadura
Disolvente: 3 partes en peso de acetona
Emulsivo: 1 parte en peso de éter alqullarli-pollg’llcélico
Para obtener una preparacién
adecuada de sustancia activa, se mezcla 1 parte en peso de la
sustancia actlvﬂa} con la cantidad indicada del disolvente, se
agrega la cant'dad indicada del etr.;ulslvo y se diluye el concen~
trado con agua hasta la concentracion deseada.
La preparacion de sustancia
activa es rociada sobre plantas de ensayo de una altura de 5 a
15 cm, de tal modo que llegan a aplicarse las cantidades de sus-
tancia activa por unidad de superficie lndlcad;s en la tabla. La'
concentracion del liquido ;ie rociada es elegida de té] modo que
en 2000 litros por hectdrea se aplican las cantidades indicadas
de la sustancia activa. Al cabo de tres semanas, ée determina
el grado de dafio aufrido por las plantas en % de dafio en compara-
cion con el desarrollo de las plantas testigos no tratadas, signi-
flcando:
0 % = ningun efecto {(como las plantas testigos no tratadaa)
100 % = destruccidn total,

L.as sustancias activas, las can-

tidades de aplicaclon y los resultadoa conatan en la a guionte tabla:
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Tab
(Ensayo dei post-b
Sustancia cantidad pata- ceba- | Cheno-
activa de aplica~ tas da : podium
cionkg/ha :
¢
0,5 0 30 100
n-C4H9- | -NH2 0, 25¢ .0 10 100
N ~
~ SCH,
(no reivindicada)
I
tso-C Hg~ -NHy 0,5 0 30 100
| 0,25 0 10 100
SCHS !
(conocida)
------------------------ LI B R N N R ) !--------J-----ﬂ---""f - -




Tabla B.

sayo de| post-brotadura / en el invernaculo)

a- Cheno- Poa Galium aparine
. podium annua :
30 100 100 50
10 ’ 100 100 30
|
30 100 100 50
10 : 100 100 30
S I |
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Tahla

B, (contir

(Ensayo de post-brot (dura | et

!
Sustancia cantidad pata~- ceba- | Cheno-
activa de aplica~ tas’ ca podium
cion kg/ha ‘
o
0,5 0 30 100
s
~N SCH3
(conocida)
O
S€C'C4H9" -NHZ 0, 5 0 10 100
| 0,25 0 10 100
N -~ '
CHg
(segin el 'mv_etito)
........... R L e mmm -

--------------------------

-----------




Tabla B,(continuacién)

sost-brot (dura / en el invernaculo)

sba- |, Cheno- Poa Galium aparine
E podium annua

30 100 ' 100 50

10 100 100 20

10 100 100 100

10 _ 100 100 95



10

15

20

25

Una Isoluciéln de 206 g de 4-ami-
no-6-gec-butil-3-tioxo~1, 2, 4~triacin-5(2H, 4H)-ona en una diso-
lucién de 40 g de hidréxido de sodlo en 1 litro de agua, es inez-
clada a 20°C bajo agitacién con 66 ml de yoduro de metilo. Des-
pués del decrecimiento de la rescclon debllmente exbtermics,
ge agita hasta alcanzarse un valor pH de 7a 8, por filtracion a
succlén ge recoge el producto de reaccion cristalizado y se 1o
lava con agua fr(a. Después de la deshidratacién se obtienen
205 g (96 %) de 4-amino-6-sec-butil-3-metiltio~ 1, 2, 4=trlacin-
5(4H)-ona, P.f. = 80°C (en tetracloruro de carbono/éter de:pe-
troleo).

En forma analoga se obtiene la
4~amino-8-n-butil-3-metil=1, 2, 4=triacin-5(¢H)-ona empleada corno
agerite de comparacion, P.f,® 789C (en metileiclohexano), partiéndo=

ge de la 4~amino-6-n-butil-3-tioxo-1,2, 4=triacin-5=2H,4H)-ona,
Lu 4~amino=-8-gec=butll-3-tio-

xo-1, 2, 4-triacln-5(2H, 4H)-ona empléada' como producto de parti-

da, es obtenida de la sigulente manera: A una soluclon de 130 g

de 4dcido 3-metil-2~oxo-valeridnico en 1 litro de lej{a de sosa

cédustica 1, 2-normal, se agregan 106 g de tlocarbohidraclida y

a la temperatura de 60 a 80°C se Instilan 80 m) de dcido acétl-

co. El producto de reaccidon que se cristaliza, es recogido por
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P ,
succion, lavado varias veces con agua y secadc a 60°C en vacio.
Se obtienen 195 g (98 %) del P.f. = 111°C (en tolueno).

En forma analoga se obtiene la »
4-amino-6-n-butil-3-tioxo-1, 2, 4-triacin-5(2H, 4H)-ona, pa;tlén-
dose de acido 2-oxo-caproico o de la cantidad equivalente de

dcido 2-tioxo-capréico. P.f. = 131°C (en metanol).

O ¢
CHg '
\CH- N-N= CH- :
Czﬁs/ | N)\ . '
SCH3

21,4 g de 4~amino~6~sec-bu-
til-3-metiltio-1, 2, 4-triacin-5(4H)-ona y 11,0 ml de benzaldehi-
do, disueltos en 50 ml de isopropanol, después de la adicié’n de
0,1 g de acido p~toluensulfénico, son calentados brevemente con
reflujo. Con el enfriamiento hasta 0°C ge cristalizan 23,2 g
de producto en bruto que para su purificacidn ulterior son di~
sueltos en 200 ml de tolueno en ebullicién. A 0°C se cristaliza
una pequefla cantidad de un producto secundarin de elevado punto
de fugibn que se recoge por succidén y se desehha. La lejia madre,
después de su concentracién por rotacidn, c'lé 2l,1g ('-70 %) de un
aceite amarillo que, después del frotamiento con un poco de me-
tanol, se cristaliza. La 4-bencilidenamino=6-sec~butil-3~metil-

tio-1, 2, 4-triacin~5(4H)-ona pura funde a 73°C.
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Eiemelo 3.
0
"
C‘H3\ ,
CH- -N=CH-CH(CH3),
C H/ |
275 ~
~ SCH4

Se disuelven 42, 8 g de 4-ami-
no-G-sec-buti1-3-meti1tio-1', 2, 4-triacin-5(4H)-ona en 60 ml de
isobutiraldehido. Se agregan 0, 2 g de acido p-toluensulfonico,
se agita hasta el decrecimiento de la reaccion debilmente exo-
térmica, se diluye con 200 ml de cloruro de metileno y se agita
con 100 ml de agua que contlenen ’0, 5 g de carbonato de S(')dlo.

Se separa la fase orgdnica, se la lava con agua y se la concentra
por rotacion, Como residuo quedan 52,'0 g (87,5 %) de 4-isobu-

tilidenamino-6-sec~butil~3~-metiltio-1, 2, 4~triacin-5(4H)-ona,

P.f.= 16°C (en pentano); nzg = 1,5493.

Ejemglo 4,
(o)
CHa\
(H- -N=CH~

A una solucidn de 42, 8 g de
4-amino-8~sec-butll~3-metiltio~1, 2, 4-triacin-5(4H)=ona en
200 ml de metanol, se agregan 17,5 ml de furfurol recientemon-

te destilado y 3, 8 g de dcido p-toluensulfénico, Se deja la mezcla
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en reposo durante la noche a 14 temperatura ambientc, sc 1a
agita con 1 litro de una solucion al 1 % de sosa, se recoge en
100 ml de cloruro de metileno y se separa la fase organica.
Despues de la evaporacion del disolvente, se obtienen 58,1 g 7
(100 %) de un aceite que se solidifica paulatinameunte, ,DeSpués_
de la redisolucion en un poco de metanol o en ciclohexano, pue-
den aislarse 39 g (67 %) de 4-furfurilidenamino-6-sec~butil-3+~

metiltio-1, 2, 4-triacin-5(4H)-ona del P.1. = 92°C.

Ejemglo 3.

En una soluclén en ebullicion
de 42, 8 g de 4-amino-6-sec-butil=3-metiltio-1, 2, 4-triacin-8
(4H)-ona, después de la adlclon de 12 ml de dcldo acético gla=
cial y de 1 g de écido p-toluensulfonico, durante 4 horas se in-
troducen monometilamina y entonces se calienta durante otras
4 horas a la terape rutura de ebullicién -con reflujo. Se evapora
el disolvente ampliamente cn vacio, &e recége el residuv oleoso
en cloruro de metileno y se agita varias veces con una solucion
al 10 % de carbonato de sodlo, Se separa la fage orgénlca y se
la concentra por evaporacion. Quedan 38, G'g ('98 % de la’teor[u)

de 4-amino-6~gec~butil-3-metilamino-~1, 2,4-triacin-5(4H)~-ona

que se solidifica paulatinamente. Para la purificacion ulterior,
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se rocristaliza el producto de tetracloruro de carbono.

P.f. = 1172C,

Anflogemente el modo operativo
deseripto en el Ejemplo 5, por reaccién de 42,8 g de 4-ami
no~6-sec~butil-3-metiltio-1,2,4-triacin-5(4H)-ona con dime
tilamina, se obtienen 39,4 g (93% de la teorfa) de 4-amino-
6-gec-butil-3-dimetilamino-1,2,4~triacin=5(4H)=-ona en forma
de un sceite viscoso.

N calculado: 33,2 %
N encontrado: 33,1 %

Descrita suficientemente la natura-
leza del invento, as{ como la manera de realizarse en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicades son susceptibles de modificaciones de

detalle en cusnto no alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1, Procedimiento para preperar 4-amino-6-sec-bu-
til-3-metiltio-1,2,4-triacin—564 H)-ona, de férmula

;

CH “\\ F-FH

3N, CH - L 2
e
CoH5 7\

S-GHB

caracterizado porque se hacé reaccionar 4-amino-6-sec-butil-

3=tioxo-1,2,4-triacin-5(2H, 4H)-ona de férmula
0

Il

N o -NH,
7~

CHy

C2l5
i

con un agente de metilacién de férmula
0H3x

en la cual X representa cloro, bromo, yodo o SO4CH3, en pre=
sencis de agentes ligadores de 4cidos, a una temperatura en-
tre O y 1002C, con preferencia entre 20 y 502C, y una pre~
sién entre 0,5 y 5 atmbsferas.

2. Procedimiento para preparar 4-amino-6-sec-
butil-3-metiltio=1,2,4-triacin-5(4H)ona, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 32 hojas, escritas a mégqui-

na por una sola/para.

caria, L6 RGY 1978
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