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RESUMEN DE LA INVENCION

Son utiles como herbicidas los compusstos de formula:

X
Ry
PN :
0 N
| \R4
R,

donde X es oxfgeno o azufre; Rq és alquilo, alquenilo, alqui
nilo, eicloalguilo, cicloalquenilo, cicloalquilmetilo, ci-
cloalquenilmetilo, bicicloalquilo, bicicloalguenilo, bicieclo
alquilmetilo, bicicloalguenilmetilo, fenila, alquild susti-
tuido, cicloalquilo sustitufdo o fenilo sustitufdo; R, es hi
drdgeno o alquilo; Ry es hidrogeno, metilo o etilo y Ry es
alquilo, alquenilo, alquinileo o metoxi; y las sales con ba-
seg de estos compuestos donde R2 es hidrdgeno. Un compuesto
preferido es la 1-metil-3-ciclohexil-6-dimetilamino-s-tria-
zin-2,4(1H, 3H)-diona _ '
ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La invencidn se refiere a herbicidas de g—-triazina,
mds especialmente a una nueva clase de 6-amino-s-triazin-
dionas y su empleo como herbicidas.

Neumayer y colaboradores, "Pesticides", Chemical Week,

12 y 26 de Abril de 1969, cifanvarios herbicidas comerciales -

¥ experimentales a base de s-iriazina. Entre estos se en-
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cuentran dos prdductos nuy conocidos, la atrazina y la si-

mazina:

cl Cl

CH,CH N)\N | NCH/CH3 CH,CH N)\N/lk

~ -
3 2H Hq CHB 3 ZH g CH20H3

atrazina simazina

En las patentes estadounidenses 3.505.323 y 3.505.057
de Luckenbaugh se describe una clase de tetrahidro-g-~triazi-
nonaé de formula A ¥y su uso como herbicidas. La Offenlegungss
chrift 1.962.797 alemana describe una clase de s-triazinonas

de fémula B, y su uso como herbicidas:

(%), /CL RNN/LKV
. N-R, )\ NJ\ :
1|\]/J N-R, .

. 3 2
Y H
(4 .3 (B)
=S u0 ' X=Suod
= haldgeno ’ Ryy Ry ¥ R3,= H o alguilo

H, halégeno, alquilo, etc.

Mo M O
i

¥y R1 = alquilo
102

B
il
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Chem., Ber. 104, 1606 (1971) se refiere a la prepara-

cidn de s~triazintionas por ciclocondensacidn de isotiocia-

nato de etoxicarbonilo con amidinas, isoureas, isotioureas

¥ guanidinas: S

donde X es, entre otros, (CyHg),N-, (02H50H2)2N- 0
(CgHg) pN-.
COMPENDIO DE LA INVENCION

Esta invencidn se refiere a nuevos compuestos de

férmula I y a su uso como herbicidas:

X

n ANy

O)\NJ\N/R 3

I : l Ny
By

donde
R1 estd seleccionado entre alquilo de 2 a 8 dtomos de
carbono,alquenilo de 3 a 6 dtomos de carbono, algui-
nilo de 3 a 6 dtomos de carbono, cicloalquilo de 4
a 8 atomos de carbono, cicloalquenilo de 5 a 8 4to-

mos de carbono, cicloalgquilmetilo de 4 a 9 dtomos
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'de carbono, cicloalquenilmetilo de 6 a 9 dtomos de
carbono, bicicloalquilo o biecicloalquenilo de 7 a

10 dtomos de carbono y bicicloalquilmetilo o bici- .
cloalquenilmetilo de 8 a 11 atomos de carbono, tri-
metilciclohexilo y tetrametilciclohexilo;

log grupos alguilo anteriores sustituidos con un gru
po metoxi, etoxi, metiltio o etiltio;

los grupos cicloalquilo anteriores sustituldos con
un alquilo de 2 a 4 dtomos de carbono; unc o dos
grupos metilo, uno o dos dtomos de cloro o de bromo,

un grupo metoxi o un grupo etoxi; y

Q

donde
Q es hidrdgeno, flﬁor, cloro, bromo, alguilo.de
1 a. 4 dtomos de carbono, alcoxi o alquiltio- Ge
1 @ 2 dtomos de carbono, nitro o un grupo tri-
fluormetilo; -
Y eg hidrdgeno, cloro ¢ metilo y
7 es hidrégéno o cloro;
Ry es hidrégeno, alquilo de 1 a 3 dtomos de carbono o

un catidn seleccionado entre Na*, Ti%*, K*, (Ca/2)*,
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amonio y dimetilamonio;
R3 es hidrdgeno, metilo o etilo;
Ryes alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono, alquenilo de

3 a 4 dtomos de carbomo, alquinilo de 3 a 4 dtomos

de carbono o metoxi y

X es oxigeno o azufre;
con la condicidén de que, cuando X es azufre, ningin grupo
Ry ni Ry es hidrdgeno.

La invencidn también incluye ciertos métodos ds pre-
paracidn de las6-aminotriazindionas anteriores, el uso de
las 6-amiﬁotriazindionas para controlar la vegetacidn inde-
seable y composiciones herbicidas que contienen lasf-amino-
triazindionas.

Son preferidos los compuestos de férmula I donde R1

-eg alquilo de 3 a 6 dtomos de carbono, cicloalguilo de 5 a

8 dtomos de carbono o cicloalquilo de 5 a 8 dtomos de carbo-

no sustitufdo con un grupo metilo; Rg, R3 ¥y R4 son métilo g

X es oxigeno o azufre.

Todavia mis preferidos son los compuestos de £érmu-
la I donde R, es ciclopentilo, metileiclopentilo, ciclohe—
xilo o metilciclohexilo; R2, R3 ¥y R4 son metilo y X es oxi-
geno..

Los compuestos mas preferidos de todos son los dos

sigaientes:
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3-ciclohéxil-1-matil-6-dimetilamino-s~-triazin-2,4(1H, 3H)~ |

diona ¥

3-ciclopentil-1-metil-6-dimetilamino~g~triazin-2,4(1H,3H)-.

- diona.
Otro métod§'de preparacién de los compuestos de es-

~$a invencidn parte de una sal de 2-metil-2-tiopseudourea
tal como el sulfato o el hidrocloruro. Une representacidn

esquemdtica de este método es la indicada por las ecuacio

nes 6 a 12. ,
NH o : 0 NH2

: Al e . 7
(6)'H23-C-ch3, + ClCOZCHB——-———q—CHBOC—N=C—SCH3

14 S .. 2 1B
-(68) H,N-C-SCHy . + R,NCO — > R NHO-N=C~SCH,
4 § o 1ba
LT 0 NH, YL " -0 . NE-CNHR, .
T o
: (7) CH30C-N=C-SCHy * + "R NCO—> §H3oc-N§cfsc;13
15 L8 s
0o N e
(Ta) RyVHC-N=C-SCH; + C1CO,0Hy—pRyNEC-N=C-SCH;
158 -2 16
-

4

/
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? 0
0 Nﬁ-lc-mm - Ry P
(8) CHBO!CI-NJ:~SCH3 + M'OR > )q\k
, . . o7 DN CH

l':?.___
n

(11) j\SCH E—’ ' | )\ -/'LSCH

-8 -
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19 RyR,NH, 20
+
0 0
'R ,/u\\ BN
\\1\N . iy
y C -
| ‘04i\‘N’/ﬁi‘NR R &7 T T
' - ) 374 H
/ RyR,IH, ”s
+
| N

donde Ry, Ry, Ry, Ryy R, M' y Z son los definidos ante-

riormente.

Se prepara una suspensién o solucién del compuesto

14 en el disolvente seleccionado y se trata con clorofor-

miato de metilo (Ecuacidn 6) o con un isocianato de fér—

mula RqNCO (Ecugcidn 6a) hasta que la reaccion es com-

pleta. El producto, una 1-carbometoxi-2-metil-2-tiopseudo-
urea (compuesto 15) o un 1-ciclohexil~4-metil-4-tiopseudo~
biuret (compuesto 15a) se trata con un isocianato de fér-

. mula R1NCO (Ecqacién 7) o cloroformiato de metilo (Ecua-

-9 -
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cidn 72) para dar el compuesto 16. Una solucidn del com-
puesto 16 en un disolvente adecuado se trata con un alcd-’
xido de metel alcalino para dar la sal 17 (Ecuacidn 8),
Una solucion o suspensidn del compuesto 17 en un disolven—
te seleccionado se hace reacciopar con un agente alguilan-
te para dér el compuesto 18 (Ecuaciéﬁ 9). Una suspengién

o solucion del compuesto 18 en un disolvente seleccionado

se trata con una amina (6) para dar el compuesto 11. El

producto, una.s—triazin—Z,4(1H,3ﬁ)—diona, puede ser aisla-
do por técnicas convencionales coﬁo las descritas antefior—
mente en la discusidn de la Ecuacidn 5. -

Para preparar los compuestos de esta invencién donde
Ry es hidrogeno, se llevan a cabo las reacciénes de las
Ecuaciones 11 y 12. El compuesto 17 se acidula con un dcido
mineral para formar el compuesto 19 (Ecuacion 11) que des- -

pués se hace reaccioner en la Ecuacidn 12 con una amina co-

mo se ha descrito antes para el compuesto 18. ELl producto

formado es una sal aminica 21 que puede ser utilizada en
los métodos de esta invencidn o puede ser acidulada para
dar el compuesto 22. Este ultimo reaccicnard con las bases
apropiadas (como amoniaco, dimetilamina y los hidréxidos
de litio, sodio, potasio y calcio) para dar las sales de

L . 7
esta invencion.,

Los disolventes que pueden ser utilizados en estas

reacciones son agua, tolueno, benceno, xilenos, monocloro-
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benceno, nitrobenceno, cloruro de metileno, tricleno, per-
cleno o mezclas de estos disolventes organicos con agua,
es decir, no es necesario que el disolvente sea anhidro.

Con los disolventes anteriores es ﬁéil emplear una
relacidén de compuesto 14 a disolvente tal como 1:3 a 1:10,
preferiblementé de i:3'a 1:6. Entre este grupo de'disolven—
tes,-los preferidos debido a su menor precio y mayor ade-
cuacion para uso en este procedimiento son el agua, el
tolueno, el xileno y el benceno.

El digsolvente nds preferido para la conversidn de

la Fcuacidn 6 es el agua. Pueden utilizarse mezclas de

" agua y los disolventes orgénicos'antes citados. Con los di-

solventes anteriores es conveniente utilizar una relacidn
de agua a disolvente orgdnico comprendiaa‘entre 1:1 ¥y 1:6
y todavia mejor‘entre 1:1 5y 1:2.

El sistema de dos disolventes es el mds preferido
para la reaccidn de la Ecuacidn 6a, ya que el isocianafo 8
reacciona can el agua formando subproductos indeseables.

El rendimiento de producto 15a a partir de isocig-
nato puede ser gravenmente reducido'por estas reacciones se
_cundarias.

Las relaciones de compuestos 14:2 y 14:8 pueden ser
variadas entre 1:0,1 y 1:3, preferiblemente entre 1:0,8 ¥

1:2 y todavia mejor entre 1:1 y 1:1,3.

- 11 -
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i ' Las reacciones 6 y 6a pueden ser llevadas a cabo en
I tre -10° y SOOC, pero preferiblezente entre 0 v 30°C ¥
' todavia mejor entre 0 y 25°C.

Bl pH en las reacciones 6, 6a y Ta puede oscilar
preferiblemente entre 6,5 y 11 y todavia mejor entre 7 y
8,5.

El orden de adicidn de los reactivos cloroformiato
sde metilo e isocianato R4NCO respecto a la adicidn de la

\ .
“bhase acuosa puede ser variado. Pueden agregarse en primer

glugar el cloroformiato de metilo o el isocianato, seguido

de la base acuosa. Pero se prefiere la adiéién simul tdnea
/ del cloroformiato de metilo o del isocianato y la Base
'i acuosa. La base puede estar seleccionada entre los hidréxi-
‘dos de litio, sodio y potasio. Ia concentracién de la base
a agregar puede ﬁariar entre 10 y 50 % pero se prefiere la
concéntracién mds alta de la base debido al menor volu—
ren de reaccidn para una cantidad dada de prbducto.f
Esta adicién simultdnea de cloroformiato de metilo
0 isocianato R1NCO'y base acuosa gl 50 % produce un mayor
rendimiento de producto 15 o 152 debido a las condiciones
controladas de pH y al menor tiempo de contacto con el
agua requerido para completar la reaccidn,
. Las reacciones 7_y 73 se llevan a cabo preferible—
mente entre C y 50°¢ y-todav{a mejor entre 15 y 35°C,

La relacidén de cloroformiato de metilo a 15a puede

._Iz..—
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estar comprendida entre 1:1 y 4:1, preferiblemente entre
1,6:1y 3:1 ¥ todavia mejor entre 2:1 ¥y 2,537, La rela-
cidn de isocianato a 15 estd comprendida preferiblements
entre 1:1,1 y 1:1,5 y todavia mejor entrei1:1,05 y
1:1,15, con objeto de obtensr un alto porcentaje de con-
versién del compuesto 15 en. compuesto 16 sin utilizar un
exceso innecesario de isocianato o un tiempo de reaccidn
prolongado.

El tiempo requérido para casi completar la reaceidn
eg preferiblemente de 0,5 a 12 hofas parsa ambaé Bcuaciones
6a y Ta ¥y todavia mejor de 1 a 4 horas. El tiempo de reac-—
cidn depende de la naturaleza y de la cantidad de disol-
vente y sustancias reaccionantes, temperatura y tipo de
agitacidn wtilizada. . :

"EL tiempo de reaccidn empleado en la adicidén del clo
roformiato de metilo o del isocianato no es.critico ¥ pue-
de variar entre 0,1 y 10 horas, preferibleﬁente eﬁtre 0,1
y 4 horas y todavia mejor entre 0,25 y 1,5 horas. ’

El coﬁpueato 16 se trata preferiblements con 0,6 d
1,3 equivalentes de un aledxido de metal alealino y toda-
via mejor con 0,9 a 1,1 eguivalentes. EL aledxido pﬁede"
ser utilizado en forma de base pura o preferiblemente en
forma de solucidn en un disolvente adecuado‘y todavia me-~

jor como solucidén al 15-35 % en el alcohol correspondien-

te.

- 1% -



1l ‘La solucién de compuesto 15 puede ser ciclada a com-
puesto 17 mediante el uso de un hidrérido de metal alcali-
no, pero debe agregarse un disolvante alcohélico para di-
PERCIC S S o n s . 7
solver el hidroxido antes de que se produzca la ciclacion.
> -0 La ciclacidén del compuesto 16 a compuesto 17 (Ecua-
cidn 8) tiene lugar preferiblemente entre 25 y 70°C pero

todavia mejor entre 45 y 70°C,

La separacidn del disolvente para dar una suspensidn

o - de compuesto 17 puede realizarse bajo presidn reducida o
10 a la presidn atmosférica, a una temperatura de 20 a 13590

pero mejor entre 25 y 50°C bajo presidén reducida y entre
65 y 100°C a la presidén atmosférica.

o La alquilacidén del compuesto 17 (Zcuacidn 9) con un
agente alquilante 4 (Z = haldgeno, sulfato de alquiln) pue~

15 de llevarse a cabo en un disolvente como agua, tolusno,
behceno, xileno, clorobenceno, nitrovenceno, acetonitrilo,
tricleno o percleno. |
El disolvente preferiéo es el agua debido a su menor

precio de coste, a la sencillez de la o6peracidn y a la fa-

.20 - cilidad de aislamiento del oproducto 18. En este caéd el
producto puede ser aislado por filtracidn y secado o pue-
de ser empleado directamente como sélido humedo en la si-
guiente reaccidn por suspensidn en un disolvente orgdnico

7 y separacidn del agua por destilacidn azeotrdpica.

25
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Cuando sg utiliza un sulfato de dialquilo para al-
quilar el compussio 17, el pH de la solucidn o suspensidn
acuosa debe mantenerse preferiblemente en?re Ty 11,5y
todavia mejor entre 9 vy 10,5 para evitar la acidulacidn
del compuesto 17 para dar el comauesto 18 donde Ré es H.

La relacidn de agente alquilante a compuesto 17 es

proferiblemente de 0,8:1 a 1,5:1 pero todavia mejor de

\1,1-1,3:1. La reaccidn puede efectuarse a una temperatura
\ R )
66'15 a 135°C i se cuplea un disolvente orgdnico y toda-

‘via mejor entre 25 y 80°C,

Cuando se emplea agua como disolventve, el intervalo
de temperatura preferido es de 15—8000 y el mds preferido
de 25-400C. '

La conversidn de la 6-metiltio-s-triazin-2,4(1H,3H)-
diona (compuesto 18) en la 6~amino—s—triazin—2,4(1H;3H)-
diona 11 puede ser efectuada preferiblemente en umn disole-
vente seleccionado entre tolueno, xileno, benceno,,ﬁono-
clorobencene, tricleno, peréleno, nitrobenceno, cloruro de
metileno y 1,2-dicloroetano, El disoivente'més pre?erido
es el tolueno.

Ia relacion preferida de compuesto 18 a la amina es

de 1:1 a 1:6 y todavia mejor, debido a que la conversidn

~en 11 es completa y a que se requiere un tiempo de reac-

‘cidn mas corto, es la comprendida entre 1:2 y 1:3. La ami-

na en ciertos casos selacclonados puede ser utilizada co-

- 15~
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mo disolvente.
Ia conversidn del compuesto 18 en compuesto 11 puede
ser efectuads a temperaturas comprendéidas entre 5% 3 1359
fero preferiblemente entre 25° y 60°C, ‘ . |
Los siguientes ejemplos ilustran los métodos de las
Ecuaciones 6 a 12. | | '

EJEIPLO

A. Sintesis de N—(1—emino—1—metiltiometilen)earbamato de

metilo (Ecuacidn 6)

A una solucidn de 69,5 partes de sulfato de 2-metil-

- 2-tiopseudourea y 47 partes de cloroformiato de metilo en

7 1000 partes de agua a 0° se afiaden gota a gota 56,9 partes

de hidrdxido potdsico en 200 partes de agua. Ia mezcla de

reaccidén se agita a la temperatura ambiente durante 3 ho-

.ras y después se extrae con cloruro de metileno. Se seca

el extracto en cloruro de metileno y el disolvente se eva-—
pora en un evaporador rotatorio para dar 45 partes-de
N-(1-amino-1-metiltiometilen)carbamato de metilo, p.i. T2<

77°.

. B. Sintesis de 4-isoprovnil-N-metoxicarbonil-1-tiocalofani-

midato de metilo (Ecuacion 7)

Se agitan durante la noche 74 partes de N-{1-amino-
1-metiltiometilen)carbamato de metilo y 47 partes de iso-
clanato de isopropilo en 300 partes de cloruro de metile-

no. El disolvente se evapora en un evaporador rotatorio

- -
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para dar 113,6 partes de 4~isopropil-N-metoxicarboril-1-
tioalofanimidato de metilo, p.f. 129-132°.
Andlogamente se preparan 1os compueétos de la Ta-
pla V.- '
TABLA V

4-ciclopentil~N-me toxicarbonil-1-ticalofanimidato de me-

tilo
4-ciclohexil-N-metoxicarbonil-i~tioalofanimidato de metilo,
p.f. 85-86°

"4—(2—metilciciohexil)-N—metoxicarbonil—1~tioalofanimidato

de metilo
4-&3-metilciclohexil)—N—metoxicafbonil—1~tioalofanimidato
de metilo -
4—cicloheptil—N~mef0xioarbonil—1—tioalofanimidato de metilo
4~(3,5-dimetilciclohexil)~N-metoxicarbonil-1-ticalofanimi-
~ gato de metilo.

4-fenil-N-me toxicarbonil~i-tiocalofanimidato de metiiv

’ 4-(p—clorofeni1)—N—metoxicarbonil—1—tioalofanimidatp'de

metile, p.f. 127-128°

_ 4=(3-clorociclobutil)~N-me toxicarbonil—1~tioalofanimidato

de metilo, p.f. 173~174,5°

74—(1-metilciclopentil)—N;metoxicarbonil—1-tioalofanimida—.

to de metilo
4-(p-metiltiofenil)-N-metoxicarbonil-1~tioalofanimidato

de metilo

T'17:" .
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4—ciclohexilmetil—N—metoxicarbonil—1—tioalofanimidato de

metilo, p.f. 132-134°

4-norbornil-N-metoxicarbonil-i-tioalofanimidato de metilo.

C. Sintesis de 3-isopropil-6-metiltio-s—triazin-2;4-(13,3H)- -

diona (Ecuaciones 8 vy 11)

Se calientan a reflujo durante 1 hora 100 partes de
4-isopropil-N-metoxicarbonil-1-tioalofanimidato de metilo

con 27 partes de métdxido sddico en 200 partes de metanol.

Bl metanol se destila en un evaporaddr rotatorio y'el re—

siduo se disuelve en 200 partes de agua. La solucidn acuo-.
sa se neutraliza con dcido clorhidrico, se filtra-el_séli;
do y se seca para dar 55 partes de 3-isopr9pil—6—ﬁetiltio¥~
s—triazin—2,4(1H,3H)~diona, p.f. 188-1900." |

Por el método anterior los tioaloféﬁiﬁidatos apro-
piados pueden ser ciclados a las triazindionas ilus—
tradas a continuacion.,

:EABLAVVI

3= (terc-butil)-6-metiltio-s~triazin~2,4(1H,3H)~diona -

_3—(sec—butil)—6—metiltio—s~triazin—2,4(1H,3Hj—diona

3-ciclohexil-6-metiltio-s-triazin-2,4(1H,3H)~diona, p.f.

255-25T7°

3—ciclopentil—s-metiltio-s-triazin-2,4(1H,3H)-diona,'p.f.'

201-204° A
3—(p—clorofenil)—6—metiltio—s—triazin—2,44(1H,3H)-dioné,
p.f. 292-295°

- 18 -
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3-(m-clorofenil)-6-metiltio-z~triazin-2,4(1H,3H)-diona,
p.f. 192-195,59 :
3-(3,4-dimetileiclohexil)~6-me tiltio~s~triazin-2,4 (1H,3H)~
diona
3—(4-terc—butilciclohexil)—6—meﬁiltio—s—triazin-2,4—
(1H, 3H)~diona
3~(2-metileciclohexil)-6-metiltio~s-triazin-2,4-(1H, 3H)-
diona i
3-(3-metiloiclohexil)~6-metiltio~s-triazin-2,4(1H,3H)-diona
3-cicloheptil-6-metiltio-s-triazin-2,4(13,3H)-diona
3-fenil-6-metiltio-s-triazin-2,4(1d,3H)-diona, p.f. 235-245°
3-(3~-clorociclobutil)~6-metiltio~s—triazin-2,4 (1K, 3d)~dio-
"na, p.f. 167-169°

3-(1-metileiclopentil)-6-metiltio-s~triazin-2,4 (1H.3H)-

.

diona, p.f. 192~195,5°
3~éiclohexi1metil—6—metiltio—s—triazin—2,4—(1H,3H)fdiona,

p.f. 177,5-178° N
3—(2—norbornil)-6-metiltio¥s-triazin—2,4(1H,3H)—diona.

D. Sintesig de 1-meiil-3-igopropil-b6-metiltic-s~triazin

2,4(1H;3H)-dioﬁa (Zcuacidn 9)

A una solucidn de 32 partes de metéxido sédico en
400 partes de metanol se afiaden 132 partes de 3-isopropil-
6;metiltio—s—triazin-2,4(1H,3H)—diona. La soluciénrse eva-
pora a vacio y el sdlido blanco se tritura con cloruro de

metileno y se filtra para dar 110 partes de 3-isopropil-
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6-metiltio-s—triazin-2,4(14,3H)-diona sodica, p.f. supe-
rior a 300°,

Se calientan a reflujo durante la noche'80 partes
de 3-isopropil-6-metiltio-s-triazin-2,4(1H,3H)-diona s6-

dica y 49 partes de yoduro de metilo en 700 partes de ace-~

" tonitrilo. Se evapora el disolvente ¥ el residuo se di-

suelve en cloruro de metileno. La solucion en cloruro de

metileno se lava con agua, se seca ¥y evapora para dar,

_después de recristalizacidn de 1-clorobutano/hexano, 54

-

partes de 1-metil-3-isopropil-6-metiltio~s-triazin-2,4-
(1H,3H)-diona, p.f. 74-T7°. |
' Por el procedimiento anterior, utilizando la 5-me-
tiltio-s—-triazindiona, apropisda, pueden prepararse di-
versos compuestos ilustrados a continuacidn.
‘ TABLA VIT
1-me t11-3-(3-clorobutil)-6-metiltio-s~triazin-2,4(1H, 3H)~-
diona’
1-metil-3-ciclopentil-6-me tiltio-s-triazin-2,4(1H,3H)~dio~
na, p.f. 80-83° :‘
1—metil—3—ciclohexil—6—metiltio-s—triazin—Z,4(1H,3H)—dioné;

p.f. 135-137°

{-metil-3-(2-metilciclohexil)-6-metiltio~-s-triazin-2,4-

(1H,3H)-diona, p.f. 98-100°
1-metil-3~(3-metilciclohexil)-6-metiltio-s-triazin-2,4-

(1H, 3H)~diona, n%s 31,5372
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1—metil~3—cicloheptil—6~metiltio—s—triazin~2,4(1H,3H)~

diona, p.f. 98-101°

1-metil-3-(1-metileiclopentil)-6-metiltio-s~triazin~-2,4~

(1H,3H)-diona, p.f. 84-86°
1—metil—3~ciclohexilmetil-6-metiltio—s—triazin~2,4(1H,3H)—
diona; p.f. 102,5-104°
1-metil-3~(2-norbornil)-6-me tiltio-s-triazin-2,4 (1H,3H)~
diona |
1—metil—3—fen;l—6—meéiltio—s—triazin~2,4(1H,3H);diona,
p.T. 232,5-233° |
1—meti1—3—(p—clorofenil)—6~metiltio-s—triazin—2;4(1H,3H)—
" diona, p.f. 146,5-148,5°
1=me til~3-(m~-clorofenil )-6-retiltio-s~triazin-2, 4 (1H, 3H)-
diona, p.f. 297297, 5° | _
{~me tilm3=( berc-butil)-6-metiltio-s—triazin-2,4(1H, 3H)-
" diona _
{~metil-3(sec—butil)-6-metiltio-s—-triazin-2,4(1H,3H)~
~ diona L 7
J-metil-3~(3,5-dime tilciclohexil)~6-me t11tio-s-triazin~

2,4 (1H, 3H)-diona, 95511,5400

1-metil-3-(terc-butilciclehexil)-6-metiltio-s~triazin-

2,4(1H,3H)~diona
1-metil~3-(p-metiltiofenil)-6-metiltio-s~triazin-2,4—

(1H,3H)-diona, p.f. 193-195°.



E. Sintesis de 3-isoprovil-6-dimetilamino-s-triazin-2,4-

(1H,3H)—diéna (Ecuacidn 12) 7

’ En una bomba, se calientan a 1500, durante 3 horas,
10 partes de 3-isopropil-6-metiltio-s-triazin-2,4(1H,3H)-
. diona, 10 partes de dimetilamina y 50 partes de dioxano..
Ta mezcla de reaccidn se enfria y filira para dar 5 par-
tes de sélido crudo después de filtrar. E1 producto crudo
se recriétaliza de acetonitrilo dando 2 partes de 3-iso-~
-propil-6—d;metilamihé-s-triazin—Z,4(1H,3H)—diona dimetil~
aménice, p.f. 213-2150, -

A 2 partes de la sal anterior se afladen 10 partes'
. de dcido clorhidrico 1 N. Ia solucidn se extrae con cloro-
formo y el extracto clorofdrmico se seca y eﬁapora ﬁéra .
dar 1 parte de 3-isopropil-6~dimetilanmino~s-triazin-2,4-
(14, 3H)-diona, ﬁ.f. 213-214°.

P, Sintesis de 3-isopropil-6-dimetilemino—s-triazin-2,4-

(1H, 3H)~diona sddica

A 6 partes de metdxido sédico en 60 partes de e ta-
nol se atiaden 20 partes de 3—isopropil—6-dimétilamjno;s—'
triazin-2,4(1H,3H)-diona. Ia solucidn se destila 7 el re-
siduo se tritura con éter para der, después de filtrar,
18 partes de 3-isopropil-6-dimetilemino-s-triazin-2,4-
(1H,3H)~diona sédica, p.f. superior a 300°,

Utilizando los procedimientos anteriores, pueden

prepararse la 6-alquilamino-s-triazinas y sus sales. A
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! continuacidn se incluyen algunos ejemplos. :
, TABLA VIIT |
{ 3—(terc—butil)—6—metilaminq—s—triazin~2,4(1H,3H)—diona

? 3—ciclohexil~6—dimetilamino—s—triazin-Z,4(1H,3H)—diona,

| p.f. 279° (desc.) . '

" 3-(terc-buiil)-6-dimetilamino-s—triazin-2,4 (1H,3H)-diona,
p.f. 206-209° |
\3—(sec—butil)—S—metilamino-s-triazin—2,4(1H,3H)—dione,

i\ ~ p.f. 161-164° ' ,

; ;%(n—butil)—6-metilamino~s-triazin—2,4(1H,3H)—diona
3-ciclohexil-6-metilamino-s—triazin-2,4(1H,3H)-diona
3—kp—clorofenil)-6~dimetilamino-s—triazin~2,4(1H,3H)—dio—

i . na, p.f. 265-267° . . |
3-(3-pentil)-6-dimetilamino~s~triazin-2,4 (1H, 3H)-diona,

p.f. 148-151° | |
3—(3;4—dimetilciclohexil)-6—dimetilamino~3utriaziﬁ42,4-
(18,3H)~-diona, p.f. 234-237°
3—(47tero—butilciclohexil)46~dimetilamino—s—triaziﬁpZ,4-
(1H,3H)-diona, p.f. 283-285° _ h
3~(2-metileiclohexil)~6-dimetilamino-s~triazin-2,4{{H,3H)-
~ aioma | '
lV3—(3—metilciclohexil)—Gudimetilamino-s—triazin—Z,4(1H,3H)~
diona 7
_3—cicloheptil—6—dimétilamino—é~triazin—2,4(1H,3H);diona

3-fenil-6-dime tilamino-s~triazin-2,4 (1H,3H)-diona
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5—(l—metilciclopentil)—6—dinetilamino—s—triazin~2,4(1H,SH)—
diona

3-ciclohexilmetil-6-dimetilenino-s~triazin-2,4(1H,2H)~dicn

'5—(2—norbornil)—6—dimctilamino—s-triazile,4(1H,5H)~diona

3-isopropil-6-dimetilamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-diona, 0.f.
213-214° o
Sal de dimetilamina de 5—isopropil—G—dimetilamino-s—tria-
zina~2,4(1H,3H)~diona
Sal de litio de 3~iéopropil—6—dimetilamino—s;triazina—2,4
(1H,?H)-diona, p.f. superior a 300°
Sal semicalcica de 3-isopropil-6-metilemino-s-triazina-2,4
' (1H,?H)~diona, p.f. superior a %00°
Sal sédica de 3—isopropil~6—metilaminp—s—triazina—Z,4 (1E,3H)
B -diona, p.f. superior a 300°
Sal ambénica de 3-isopropil-6-metilamino-s-triazina-2,4(1H,3H)
~diona
Sal potasica de 3-isopropil-G-metilamino-s~triazina-2,4
(1H,3H)~-diona '

G. Sintesis de l-metil-3-iscpropil-6~dimetilamino—-s-tria-

zin-2,4(1H, 3H)~diona, (Ecuacion 10)

Una solucién é 10 partes de l-metil-3-isopropil-6--

“metiltio-s-triazin-2,4(1H,3H)-diona en 100 partes de te-

trahidrofurano a 0° se satura con dimetilemina. La mezcla

de reaccién se deja calentar a la temperatura ambiente

¥ en reposo durante la noche. Se evapora el disolvente y
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el residuo.se tritura con éter para dar ¢ parfes de
l-pmetil-3%-isopropil-6-dizetilamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-
diona, p.f. 104-106°, '

EJZLPLO 4

Método modificado para comvuestos con un £rupo volurinoso

en la posicidn 3 (Rq en la Féramula I), utilizando cloro-

tiolformiato de metilo

1-Metil-3-(terc~butil)—S-dimetilamino—s-triazin—z,4(1H,EH)—

diona [Ecuaciones 6a, 7a(modificada), 8, 9 v 10]

A una solucidn de 278 partes de sulfato de 2-metil-
2-tiopseudourea en 2000 partes de metanol acuoso.al SO %.
a 0° se afiaden gota a gota 176 partes de hidrérido sbédico
él 50 %, seguido de 180 partés de isocianato de terc~buti-
lo en 400 partes de tetrahidrofuranc. La solucion es nar-
cialmente evaporada en un evgporador rotatorio y la sus-.
pensidn se filtra para dar, después de seca, 180 partes de
4~( terc-butil)~1-ticalofaninidato de metilo, p.f. 102-104°,

A una solucidn de 113,4 partes del compuesto anbe~
rior y 80 partes de trietilamina en 1000 partes de cloru~-
ro de metileno a 0° se afiaden gota a gota 66 partes_dé
clorotiolformiato de metilo en 100 partes de cloruro de
metileno. Ia solucidn se agita durante la noche, ée lava
una vez con agua, Se seca y evapora para dar 76 partes de
4—(terc—butil)-N—metiltiolcarbonil—1~tioalofanimiéato de 
metilo, p.f. 102-105°. '

Se calientan a reflujo durante 1 hora 50 partes del
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compuesto anterior con 30 partes de metdxido sddico en
-~
1

50C partes de metanol. Zesztués se snfria la meazcla de reac
cidén y el metanol se deztila en un evaporador ro»atorlo.
El residuo se lava con éier para dar 30 partes de 3- (tarc-
butll) 6-m°t11t10~s—urlaan—2,4(1d,3H)—d10na sédica. .
Se calientan a reflujo durante la noche 24 partes de
3-(terc-butil) -~ 6—met11u10—o—tr1aa1n-2 4(1d 3H)-diona sddi-
ca y 15,5 partes de yoduro de metilo en 200 partes de ace-
tonitrilo. Se evabora el disolvente y el residdo'se di-
suelve en eloruro de retileno, La solucidn en cloruro de

metileno se lava con azua, se seca y evapora para dar, des-

pués de recristalizar de 1-clorobutano, 15 partes de-

J-metil-3-(terc-butil)-6-metiltio-s-triazin=2,4( 1, 3H)~

diona, p.f. 138- 14o°

Una solu01on de 5 parbns del materlal anteL¢or en
50 partes de'tetrahlaro*urano a 0° se satura con dlmetll—‘
amina. Ia mezcla de reaccién se deja calentar a la tempe-
ratura ambiente ¥y en reposo durante 1a noche. Se avapora
el disolvente y el residuo se tritura con éter para dar
4 partes de 1-metil—3—(terc—butil)-6—dimetilamina—s-tfia-
zin-2,4(1H,3H)~diona, p.f. 161-163°,

EJEVPLO 5

" A. Preparacion de 1-metil-3-ciclohexil-6-metiltio-g-tria-

zin-2,4(1H,34)-diona, (Ecnaciones. 6, T, 8 vy 9)
A una solucidn de 56 partes de sulfato de 2-metil-

2-tiopseudourea en 300 partes de agua a.0° se afiaden gota
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a gota y simulté@neamsnie 37,5 partes de cloroXormiato de
metilo y 62 partes de soiucidn acuosa al 50 % de hidrdéxi-
do sddico. El cloroformiato de metilo se agrega durante
media-hora y la solucidn acuosa de hldro rido sodico al
50 % g medlaa que sea nece¢arla para Lantene; el pH ae la
masa de reaccidn en 8,9. Una vez completaca las adlclones,
la mezcla de reaccidn se lleva a la temperatura ambiente

(25-28°) y se mantiene asi durante 2 horas.

1
Y

A A esta suspensidn de 1-carbometoxi-2-metil-2-tio-

.

' pseudourea a 25-28° se afieden 300 partes de tolueno. Se

agregan 44 partes de isocisnato de.ciclohexilo a lo- lar-
go de nmedia hora y después se aglta a 25=309 durants 2 ho
ras mas. Entonces.se seoara 1a capa toluenlcu y se anaden
76 partes de .una-solucién Ge metoxlao sodlco al 25 p.rDes‘.
puds 1la solucidn se calienta a reflujo durante 1 hora
(65-70°) y a conbtinuacion se destila una mezcla de metanol-
tolueno hasta que se alcanza una temperatura del calderin
de 88-90°, | |

Egta éuspensién toluénica de sal sddica de 3-ciclo-

hexil-6-metiltio-s-triazin-2,4(1H,3H)-diona se agita des-

pués con 650 partes de agua durante 0,15 horas. Se separa

la capa acuosa y se hace reaccionar a 25-30°, durante
0,25 horas, con 57 partés de sulfato de dimetilo. Después
. de haber agregado gl sulfato de dimetilo, el pH derla

reaccidn se mantiene en 9-9,5 medlante adicidn de un to—
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_tal de 7,5 partes de solucidn acucse de hidrdéxido sédi-

co al 50 %. E1l tiempo de reaccidn total es de 1,8 horas
2 b} b

en cuyo nmomento por filtracion y secado ‘se obiienen 70

partes de -metil-3-ciclohexil-b6-zstiltio-s-triazin~-2,4-

(1H,3H)-diona blanca, p.f. 137-139°.

B, Prevaracién de {-metil-3-ciclohexil-f-metiltio—s—tria—

zin-2,4(19,3H)-diona (Ecuaciones 6a, 7a, 8 ¥ 9)°

A una solucidn de 70 partes de sulfato de 2-metil-

© 2-tiopseudourea en 375 partes de azua y 400 partes de to-

lueno a 10° se afiaden, a lo largo de 1 hora, 62,5 partes
de isocianéto de ciclohexilo. El pH se mantiene a 8,5 por
adicidn de 80 partes de solucidn acuosa de hidrdxido so-
dico al 50 % a lo largo de 1-1,5 horas. El sistema bifé-
sico se hace reaccionar después con 99 partes de clorofor-
miato de metilo y 84 partes de solucidn acuosa de nidrdxi-
do sbdico al 50 % durante 1 hora., La temperatura se man-
tiene a 25-30°. Una vez completada la adicidn, la nezeld
de reaccidn se agita a 25.-28° durante 3 horas mds. Sa se-
para la capa tolﬁénica y se trata como en el Ejemplo 5k
para dar 76 partes de 1-metil-3-ciclohexil-6-metilhiio-s—

triazin-2,4 (13, 3H)-diona, p.f. 136-138°.

C., Preparacion de 1-metil-3-ciclohexil~6~-dimetilamino-s— '

triagin-2,4(13, 3H)~diona (Ecuacidn 10)
Una_suspensién &e 300 partes de 1-metil-3-ciclohexil—

6-metiltio-s-triazin-2,4(1H,3H)~diona en 887 partes de to-
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lueno se agita a 25-30°, durante 3 horas, con 150 partes
de Qimetilamine. Se destila el tolueno de la mezcla de f
reaécién hasta que se alcanza una temperatura del calderin
de .125°. La masa de reaccidn se enfria a 50°, en cuyo mo- .
mento se agregan 480 partes de hexano a lo largo de 0,66
horas. La suspension se filtra a 25° para dar 282 partes

de {-metil-3~ciclohexil-6~dimetilamino-s-triazin-2,4-

- (1H,3H)-diona, p.f. 110-115°,

\ Tias siguientes aminotriazindionas pueden ser prepa-

f ¥gdas por los procedimientos de los Ejemplos 3, 4 ¥ 5

/

{

l

u%ilizando las sugstancias reaccionantes apropiadas.
' TABLA IX =
1-metil-3-etil-6-dimetilamino-s—triazin-2,4(1H,3¥)~¢iona,
p.f. 104-106°
1-metil-3-propil-6-dimetilamino—s-triazin-2,4(1H, 3H)~dio~
na, p.f. 106-109°
{-me til-3~isopropil-6-dime tilamino-s-triezin-2,44{ 1%, 3H)~
diona, p.f. 104-106°
{-me til-3-isobutil-6-dimetilamino-s—triazin-2,4(1H, 3H)—-
diona, p.f. 87-89° ' .
L-metil-3-(w-ciclopenten-l-ilmetil-6-dimetilamino-s~triazin-
2,4(1H,3E)-diona
1-metil-3-butil-6-dimetilamino-s=triazin=-2,4(1H,3H)-dio~

na, p.f. 63-65°"
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1—metil—3—(sec—butil)—6—dimetilamino~s—triazin—2,4(1§,3H)—~
diona,lngs 1,5198
1~metil—3—isobutil—6—dimetilamino—s~triagin-2,4(1H,3H)-
" diona, p.f. 87-89C
1—metil—3—(terc—butil)—G—dimetilamino—s—triazin-2,4(13,3H)-'
diona, p.f. 161-163°
1—metil~3—neopentil—6—dimefilamino-s—triazin—2,4(1H,3H)—,

diona, p.f. 141-1440°

; 1-metil~3~hexil—6—dimetilamino—s-triazin—z,4(1H,3H)—diona,

n§571,5130

17metil—3—heptil—6;dimetilamino—s—triazin~2,4(1H,3H)-dio—
na i
1-metil—3—(2~etilhexil)—6—dimetilamino-setriazin-2,4(1H,3H)-
diona
1—mefil—3—alil—6-dimetilamino-s—triazin—2,4(1H,3H)—diona,
p.f. 74-75° .
1-metil-3~(2-metalil)-6-dime tilemino-s—triazin-2,4 (1H,3H)-
diona E
1-metil-3;pr0pargil-6-dimétilamino-s;triazin~2,4(1H,3H);

diona

1-metil-3-(1-metilpropin~-2-il)-6-dime tilamino-s~triazin-

2,4(14,3H)-diona _
1-me $11-3-(1-hexen-3-il)~6-dinetilamino-s~triazin-2,4-

(1H,3H)-diona
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{-metil-3~(2-hexenil)-6-dimetilamino-s~triazin-2,4-

. (1H,3H)~-diona

{-metil-3~(1-hexin-3-il)-6-dimetilamino~s-triazin-2;4-
(1H,3H)~diona

1-metil-3-(3,4-dicloroferil)-6~dimetilamino-s-triazin-
2,4(1H,3H)-diona, p.f. 211-212°

1-metil-3-(2,5-diclorofenil )-6-dimetilanino-s~triazin-
2,4(1H,3H)-diona, p.f. 191-194°

1-metil—3—(p—clorofenil)~6—dimetilamino—s—triazin—Z,47
(1H,3H)~diona, p.f. 238-239°

{-me til-3~(m~clorofenil)~6-dime tilamino~s-triazin-2,4~
(1H,3H)-diona, p.f. 141-143°

1-metil-3-(o-clorofenil)-6~dimetilamino=-s-triazin~2, 4~
(1H,3H)-diona, p.f. 205-207° |

1-me $i1-3-(2-cicloocten-1~1lnetil)~6-dine tilanino~s-
triazin-2,4(1H,3H)~diona

1-me til-3-(m-Ffluorfenil)~6-dimetilamino—s-triazin-2,4—
(1H,3H)-diona, p.f. 157-159° '

1-meti1-3—(o-fluorfenil)—G—dimeﬁilamino—s—triazin—Z,4;

(1H,3H)-diona, p.f. 179-182°

‘1-metil—3-(p-fluorfenil)-6-dimetilamino-s-triazin—2,44

(1H,3H)-diona

1-metil~3-{3-cloro-4-fluorfenil)-6-dimetilamino~s~triazin-

2,4(1H,3H)~diona .
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1—metil—3—(3~cloro—6—metilfenil)~6~dimetilaminoés—tria—
_zin-2,4(1H,3H)-diona, p.f. 155-157°
1—metil-3-(3-c10ro-4—meti1fenil)-6-dimetilamino—s—triazin—
.2,4(1H,3H)-diona, p.f. 189,5-190,5°
1-metil-3~[ m~( trifluormetil)fenil]~6-dimetilamino-s~tria-
zin-2,4(1H,3H)~-diona, p.f. 144-148°
1-me til-3-(m-nitrofenil)-6-dimetilamino~s-triazin-2,4-

(1H,3H)-diona, p.f. 207-209°

~\1—metil—3—fenil—6—diﬁetilamino—s—triazinuz,4(1H,3H)—diona,

:

p.f. 208-210°

I 4-metil-3-(o0-t0lil)-6-dimetilamino~s~triazin-2,4(1H,3H)=

diona
1-metil—3—(m—tolil)~6—dimetilamino-s-triézin—2,4(1H;3H)—

diona, p.f. 159-162° ‘
{~metil-3=(p-t01il)~6-dime tilanino-s-triazin-2,4 (1H, 3H)~

diona, p.f. 237-240°
eme £11-3-(3, 4-x11i1)~6-dime tilanino-s-triazin-2,4~

(14, 3H)~-diona :
1-metil-3-(p~etilfenil)-6-dimetilamino~s~triazin-2,4~

(1H;3H)-diona
1—metil~3—kp—isopropilfenil)—6—dimetilamiﬁo—s-triazin—

2,4(1H,3H)-diona, p.f. 189-191° .
1-metil-3-(3-cloro-4-metilfenil)~6-dime tilamino-s—tria~

‘zin-2,4-(1H,3H)diona, p.f. 189,5-190,5°,

Ry
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1-metil-3-(3~cloro-4-isopropilfenil)-6-dimetilamino-s-
‘triazin-2,4(1H,3H)-diona o
1—ﬁeti1—3—(p-bromofenil)—6—dimetilamino—s—triazin—2,4—'
 (1H,3H)~diona '
1-metil—3—[p—(terc-butil)fenil]—s-dimetilamino-s—triazin—
2,4(1H,3H)~dicna ' |
1—metil—3—(p-motoxif;nil)-6—dimetilamino—s—triazin—Z,4—
(1H,3H)~diona,
1-meti1-3-(biciclo [4.4.0]dec—2~en-1-il)~6~dime tilamino-
s-triazin-2,4(1H, 3H)-diona -
1—met11—3 (blclclo[4 4.0]dec- 2—en-1~1lmeu11) 6-dimetil—
amino-s-triazin-2,4-(1H, 3H)~dlona
{-metil-3-(p-metiltiofenil)-6-dimetilamino-s-triazin-
2,4(1H,3H)-diona
4ot b1 1=3-(p-etoxifenil)-6-dime tilamino-s—triazin-2 4=
(1H,3H)~diona
1-metil-3;(3fcloro—4—nitrofenil)—G—dimetilaminous—fria~

zin-2,4(1H,3H)-diona °

-1—met11-3—[4-cloro~3 (trlfluormetll)fenll]-G dlmetllaml-r

‘ no-s—triazin-2,4(1H, 3H)~diona
1—metil—3—(2,4,5-triclorofenil)—6—d1metilamino—s-tfiazin—
2, 4(1H 3H)-diona -

1-metil-3-(3-metoxipropil)-6=- dimetilamino-s-triazin-2,4-

4

(1H, 3H)~diona
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1-metil-3-(3-etoxipropil)-6-dimetilamino-s—-triazin-2,4-

~ (1H,3H)~diona

1-metil-3-(2-metoxietil)-6~dimetilanino~-s~-triazin-2,4-

(1H,3H)-diona

1-metil-3-(3-metiltiopropil)~6-dimetilamino~s-triazin-2,4-

(1H,3H)~diona
1-metil-3-{2-etiltioetil)~6-dimetilamino~s—-triazin~-2,4-

(1H,3H)~diona

A\ . .
\l-metil-3-(2-ciclopenten-1-il)-6-dimetilamino-s~triazin-

H

|

Y

2,4(1H,3H)-diona

\

1-metil-3~(2-ciclohexen~1-il)-6-dime tilamino-s~-triazin=~

2,4(1H,3H)~diona ' -

i 1~metil-3-~(3-ciclohexen-1-il)-6-dinetilenino-s~triazin—

2,4-(1H, 3H)-diona
1-metil-3-(2-cicloocten-1-il)~6~dimetilamino-s-triazin-

2,4(1H,3H)~diona
1-metil-3~(5-norbornen-2-il)-6-dimetilamino-s—triazin-

2,4(1H,3H)-diona _
J-metil-3-ciclopentilmetil-6-dimetilamino-s-triazip--2,4-

(1H, 3H)-diona

1-metil-3-ciclooctilmetil-6-dimetilamino-s-triazin~2,4-

_ {1H,3H)-diona
1-metil-3~(3-ciclohexen-1-ilmetil)-6-dimetilamino~s~tria—

zin-2,4(1H,3H)~diona

T
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1-metil-3-{2-norbornilmetil)-6-dinetilemino-s-triazin-
2,4(1H,3H)~diona
1—metil—3—(5—norbornen~1-ilmetil)—G—Gimetilamino—s—tria—
zin-2,4(1H, 3H)~diona ’
{-metil-3-ciclobutil-6-dime tilanino-s~triazin-2,4(1H, 3H)-
diona |
1-metil—3-(T—matilciclopentil)—G—dimetilamino—s—triazin—
2,4(1H,3H)~diona, p.f. 104~106°
1—metil—3—ciclopentil-G—dimetilamino-s~triazin—2,4—(1H,3H)—
diona, ﬁ.f. 126—1290 .
4-metil-3-ciclohexil-6-dimetilamino—s-triazin~2,4(1H, 3H)-
diona, p.f. 101,5-104° :
1-metil-3-(2—metilciclohexil)-6—dimetilamiﬁo—s—trjazin—
2,4(1H,3H)~diona, p.f. 125-126,5° |
1~meﬁil—3—(3—meﬁilciclohexil)—6—dimetilamino—s—triaiin~
2,4(1H,3H)-dicna, p.f. 91-93°
1~metil-3-(1-metilciclohexil)~6-dimetilamino~-s~triazin-
2,4(1H,3H)-diona
i-metil-3-(4-me tiloiclohexil)-6-dime tilamino—s—triazin-
2,4(1H,3H)~diona : |
1-metil-3—(2,4-dimetilciclohexil)—6-dimetilamino-s-tria-
zin-2,4(1H,3H)~diona, p.f. 120-122°
1—metil—3—(3,4~dimetilciclohéxil)~6—dimetilamino-s—?ria—

zin-2,4(1H, 3H)~diona, n§5 1,5288
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{-me til-3-(2,6-dimetilciclohexil )-6-dire tilemino-s—tria~

zin-2,4(1H,3H)~diora, n§5'1,5244

1-metil-3-(2,3-dimetilciclohexil )~6-dime tilamino-s~tria~

zin-2,4(1H,3H)~diona, n§5 1,5283
1-ﬁetil—}—(4—metoxiciclohexil)<6—Gimetilaminb-s-triazin—
2,4(1H,3H)~diona, ngs 1,5305
1emetil—3—(4~etoxiciclohexil)-6-dimetilamino-s-triazin—
2,4(1H, 3H)-diona
1—meti1—3~ciqloheptil~6—dimetilapino-s-triazin—Z,4(1H,3H)-
diona, p.f. 116-118° ’
1—metil—3—ciclooctil—6—dimetilamino—sétriazin—é,4(1H,3H)-
aiona, p.f. 133-133,5° |
{-metil-3-(3~clorociclobutil)~6-dimetilamino-s-triazin-
. 2,4(1H,3H)-diona, p.f.. 160°
{-metil-3-(2-clorociclohexil)-6-dimetilamino-s-triazin-
2,4(1H,3H)-diona
1-metil-3~(4~clorociclohexil)~6-dimetilamino-s~triazin-
 2,4(1H,3H)-diona ' ' '
1;metil—j—(2—bromociclohekil)—S—dimetilamino—s-triazin;

- 2,4(1H,3H)-diona

) 1-metil-3-(3,4—diclorocic1ohexil)—6-dimetilamino—s—tria—

zin-2,4(1H,3H)~diona
1=metil-3-(2,3~diclorociclociclopentil)-6-dimetilamino-

.s-triazin-2,4(1H,3H)-diona
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1-me $11-3-(2,3,4,6-tetrametileiclohexil)-6-dinetilaniro-
s-triazin-2,4(1H,3HE)~diona
1—metil—3—(3,3,5,S—tetrametilciclohexil)-S—dimetilamino—

s-triazin-2,4 (1H,3H)-diona

) 1-metil—3—(4—isopropilciclohexil)-G-Gimetilamino—s—tria—,

zin-2,4(1H,3H)-diona, p.f. 128-130°
1—metil—3—(2—decahidronaftil)—6—dimetilamino—s-t;iazinn
2,4(1H,3H)-diona
1-etil—3-i;opropi1-6~dimetilamino_s-triazin-z,4(13,3H)—
diona, p.f. 63-65° '
1—propi1-3-isopropi1-6-dimetilamino-s—triazin-z,4(1H,3H)-
diona, n;s 1,5056>‘ T
1~et11—3-ciclohexil-6-dimetilamino—s-triazin~2,4(1&,3H)-
diona, nis 1,5279 o '
1-metil-3-(l-etilciclohexil)~ 6-a1metllamlno-s—tr;aZLn-
l 2,4-(1H, ZH)-diona

l-metil-3-(l-butilciclohexil)-6~dimetilamino- s~t31321n—

2,4-(1H,3H)-diona

" 1-metil-3-(2,4 ,6-trimetiloiclohéxil)-6-dimetilamino-s~

triazin-2,4(1H,%H)-diona

1—met11—3~et11—6-metllam1no—s triazin-2,4(1H, 3H)—d10na,

p.f. 206-207°

1—meti1—3—(sec—butil)-s-metilamino—s-tr;azin-2,4(1H,3H)n

diona, p.f. 199-200°
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1—met11-3-(térc-butil)_s_metilanino-s-triazin-2,4(1H,3H)_
diona, p.f. 235-235,5° ' '
1-metil-3-fenil-6-metilamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-diona,
p.T. 293-296° -
1—metil—j-(p-clorofeﬁil)-6-metilamino~s-friagin-2,4(1H.3H)-
diona, p.f. superior a 300° '
1-metil-3-(3,4-diclorofenil)-6-me tilamino-s~-triazin-2,4-
(1H,3H)-diona, p.f. superior a 300°
1-metil-3-(o-clorofenil)-6-metilamino~s—triazin-2,4 (14, 3H)-
diond, p.f. superior a 30007.'
{~-metil-3-(o-fluorfenil)-6-metilemino-s-triazin-2,4(1H, 3H)~-
diona, p;f. superior a 300° . .
1-metil-3-(m-nitrofenil)-6-metilamino-s-triazin-2,4(1H,3H)~-
diona, p.f. superior a 300° -
1-metil-3~(m~trifluormetilfenil)-6-metilamino-s-triazin-
2 4(1H,3H)~-diona, p.f. 241-243° _ -
1-me til-3-isopropil-6-me tilamino-s~triazin-2,4(14,3H)-
diona, p.f. 223-2249 _
1-etil-3-isopropil-6-metilamino-s-triazin-2;4(1H,3H)—
| diona, p.f. 240-2410
1—propil—3-isopropil—6—metilamino;éntriaZin—Z,4(1H,3H)f
diona, p.f. 166-167° : "
1—propil-3-(p-clorofenil)~6-metilamino-s~triazin-2,4-

(1H,3H)-diona, p.f. 261-263°
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1-metil-3-cicloheptil-6-metilamino-s-triazin-2,4(1H,3H)~dio~

/

. na, p.f. 273-274°

“1-metil-3~-ciclopentil-6-metilamino-s-triazin-2,4(1H,3H)~dio-
na, p.f. 220-221,5°
1-metil-3-ciclooctil-6-metilamino~s—-triazin-2,4(1H,3H)-diona,
p.f. superior a 300°
1-metil-3-(2-metileiclohexil)-6-metilamino~g-triazin~-2,4~
(1H,3H)-diona, p.f. 2462248,5°
1—5@#11—3Jneopentil—6—metilamino—s—triazin-Z,ﬁ(1H,3H)—diona,

~ p.f. 253-255°

' {—etil-3-ciclohexil—6-metilamino~s—triazin~2,4(1H,3H)~diona,

" p.f., 226-227°

" {-me $il-3-(3-metilciclohexil)-6-metilamino~s~triazin-2, 4~

(1H,3H)~diona, p.f. 255-258°
1-metil-3-(m—-t01il)-6-metilamino~s~triazin-2,4(1H, 3H)-diona,
p.f. 280~-282° _ ,
1—metil—3—(%-cloro-p—télil)—6—metilamino—sLtriazin-é,4(1H,3H)—'
diona, p.f. 321,5-322,5°
1-metil~3-(2-metil-5-clorofenil)~6~me tilamino-s-triazin-
2,4(1H,3H)~diona, .p.f. 268-270° j
1-me ti1-3-( 3-pentil)-6-me tilamino-s-triazin~2,4 (18, 36) dio-
na, p.f, 179-182° | " o
1-metil-3-(3,4~dimetileiclohexil)-6~me tilamino~-s~triazin-

2,4(1H,3H)~diona, p.f. 295-298°
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1-metil-3-(p-isopropilfenil)-6-metilamino-s-triazin-2,4 (1,

- 3H)-dicna, p.f. 284-286°

-metil-3-(2,3-dimetileiclohexil)~6-metilamino-s—triazin-
. 2,4(1H,3H)~dicna, p.f. 223-225°
1-meti;-3-(2,4-dimetilciclohexil)-6—metilamipo—s-triazin—
2,4(1H,3H)~diona, p.f. 214-216°
1—metil—3—(4-isopropilciélohexil)~6-metilamino—s-triazin—
2,4(1H, 38)-diona, p.f. 298-300° '
1;ﬁeﬁil—34(3,S—dimetilciclohexil)—6—metilamino—s—triazin~
A 2,4(1H,3H)-diona, p.f..250-252°
1;me£il—3—(1-metilciolopentil)~6—metilamino-s—triazin—2,4—

(1H,3H)-diona, p.f. 236-238°

" 1-metil~3-(3-clorociclobutil)-6-metilamino-s-triazin-2,4-

(1H,3H)-didna, p.f. 235-236° |

1-metil~3~octil-6-metilamino-~s-triazin~2,4 (1%, 3H)-dicra,
Y p.f. 89-91°

1-metil-3-(p-metiltiofenil)-6-metilamino-s—-triazin-2,4—~

(14,3H)-diona, p.f. 314-317°
1-metil-3~(2~metil-4-clorofenil)-6-metilemino-s-triazin—

2,4(1H,3H)-diona, p.f. 293-2959° ' ,
1-me til-3-(p~t0olil)-6-metilamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-
- diona, p.f. 237-240°

1-metil-3-isobutil-6-metilamino-s—triazin-2,4(1H,3H)-diona,

p.f, 206-209°
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{-metil-3-(1-decahidronaftil)-6-metilamino~s-triazin-2,4-

(1H,3H)-diona

1-metil-3~(2-ciclopentenil)~6-metilamino-s~triazin-2,4-

(1H,3H)-diona

q-metil-3-(2-ciclooctenil)-6-metilamino-s~triazin-2,4—

(1H,3H)-diona
1—metil—3-ciclopropilmefil—G—metilamino-s—triazin-Z,4—
(1H,3H)-diona
1-metil-3-(3-metil-4-metoxifenil)~-b-metilamino-s~triazin-
2,4(1H,3H)~diona | '
l-metil-3-(3-metil-4-butoxifenil)-6-metilamino-s-triazin-
" 2,4(4H,3H)~diona
1-me t11-3~( 2-me ti1-4-metiltiofenil)-6-metilanino-s-triazin-
2,4(1H,3H)~diona |
Jee ti1~3—(2, 4-x1i111)~6-metilamino-s~triazin-2,4 (1H, 3H)-
diona | L
i-metil-3-ciclohexil-6-etilamino—s—triazin-2,4( 18, 3H)-dio~
~ na, p.f. 209-211°
1mmetil-3—ciciohexil—6—isopropiiamino—s—triagin—Z,4(1H,3H)~
diona, p.f. 213-215°
1—met11—3—et11—6—(terc—butllamlno)—s tr1azmn—2 4(1H, KH)—

diona, p.f. 182-183, 50

1—met11~3—1soprop11—6—1sopropllamlno -g-triazin-2, 4(1H 3H)~

diona, p.f. 181-1849
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/1—meti1—3—isopropil-S—propilamino—s-triezin—2,4(1H,3H)—dio—

“'na, p.f. 158-161°

N
t1-me til-3~isopropil-6-( terc-butilemino)-s-triazin~-2,4(1H,3H)~-

i
i
'
H

i\ ' - gdiona, p.f. 185-186,5°

5 . :1—metil—3-isopropil-G—alilamino—s-triazin—Q,4(1H,3H)—diona,
p.f. 143,5-145°
1-metil-3-isopropil-6-propargilamino-g-triazin-2,4(1H,3H)-
. diona, n§5 149920 '
- _ . 17\til—3—f2—metiltiobutil)—6—ali1amino—s—triazin—2,4(1H,3H)—
Voo w0 e\ . - .
' diona
i
f~etil-3~isopropil-6-etilamino-s-triazin-2,4(1H,3H)~diona,
; / p.f. 170-173°
i .
. %—metil—3—isopropil~6—dietilamino—s—triazinm2,4(1H,3H)—
. 25 : )
. diona, n = 1,5129
15 D :
. 1-metil-3-isopropil~6-(N~butil-N-metilamino)-s~triazin-2,4-
. 25
(1H,3H)-diona, n  1,5182
- D
1-metil-3-ciclohexil=~6~(N-me til~N-propilamino)-s~triazin-2,4-
(1H,3H)-diona, ngs 1,5335
ﬂ? 1~metil-3—ciclohexil—6—(N,O—diﬁetilhidroxiamino)~s-triézin-
20 <
' 2,4(1H,3H)~diona _ .
1-metil-3~ciclopentil-6-(11,0-dime tilhidroxiamino)-s-{iriazin-
2,4(1H,3H)-diona
{emetil-3=(2-norborhil)-6~(N-metil-N-etilamino)-s-triazin-
25 2,4(1H,3H)-diona‘n ]
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71‘meti1~3-(2—metoxietil

_1—etil-3-ciclohexil—
_1—eti1—3—(2—clorociclohexil

1—metil—3—ciclohexil—6—[N-metil—N—(2-butinil)amino]—g—tria~~;

)f6—(N—butil—N—etilamino)—s—triazin—

2,4(1H,3H)—diona

1—meti1-3—(2—etoxibutil)—6-(N—butil—ﬁ—metilamino)—sjtriazin—

2, 4’( 1H1 3H)"'diona
1-metil—3—(2—etiltiopropil)-6—(N—butil—N—metilamino)—s—tria~

zin-2,4(1H,3H)-diona
6—[N—metll—N—(z—butenll)amlno]—s—trla zin—

2,4(1H,3H)—diona ’
)-6-(N-meti1—N-eti1amino)—s-tria— 

zin-2,4(1H,3H)-diona

/

- gin-2,4(1H,3H)-diona

?1—etilr3—(2—bromociclohexil)-6—(N;metil-N-etilaminc)-s“//’

" triazin-2,4(1H,3H)~diona. [

Preparados v uso _de 10s compueg tos

Tos compuestos de férmula I son Utiles para con—

trolar la vegetacion indegeable. Pueden ser utlllzados siem—~ f 

$pTe que ge requiera un control general ds 1a maleza, por

jemplo en zonas industrlales, gservidumbres de paso da xe—;

" procarriles y zonas adyacentes a terrenos ds cultivo en

dreas agricolas.

- La cantidad'exécta de 6—aminotriazindiona9'a utili; ?.f

ar en cualquler smtuacmon dada variard con el resultado fl— ffx

o5 t_nal particular deseado, la apllcaclon implicada, la planta ?;i';
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y el terreno implic

de apllcac1on,

_tas variables, no es posible 1

cacidn adecuada para todas las situaclones.

:ampliOS, los comp
"veles de uncs 0,5 kg/Ha & unos 25 kg/Ha.

- con otros hef?lcidas Yy

ados, el preparado utilizado, la forma
las condiciones atmosféricas prevalecientes,

l1a densidad de follaje ¥ factores similares. Como hay tan-
indicar una propor01on de apli-
En términos

nestos de esta invencion se utilizan a ni-

Los compuestos de férmula I pueden ser combinados

son especialmente utlles en combina-

-e¢idn con bromacil [3—(sec—but11)-5—bromo—6fmetiluracilo],

diuron [3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dinetilurea], paraquat (idn
1,5 1'-dimetil-4,4'~bipiridinio), terc-butilcarbamato de

m-(3 y3-dimetilureido)fenilo, 4-amino-6-terc-butil-3-metil-

;tiofgg—triazin—5(4ﬁ)—ona y las s~triazinas como 2—élofé-4—
'etilamino—G-isopropilamino-s—triazina, para controlar un am
piio.espectro de malas hierbas.

' “Los compuestos de férmula I pueden ser formulados

_por los diversos métodos convencionales en los herbicidas

" de propiedades fisicas similares. Los preparados dtiles

comprenden polvos mojables y solubles, suspensiones ¥ solu—

ciones en disolventes y aceites, dispersiones acuosas, pol—

"vos finos, granulos esfericos y cilindricos y comp031c10ne3

"de gran concentrdeidn. En términos amplios, estos prepara—

‘ dos estdn constitufdos esencialmente por alrededor de 1 a

Y.
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propiedades fisicas.

‘herbicidas ha gido deserita en numerosas patentes. Véanse,

por ejemplo, las patentes estadounidenses nims . '309.192{:--

99 % en pesc de material herbicidamente activo (compren-

diendo por lo menos un compuasto de férmula I en una canti-

dad herbicidamente efectiva) y por lo menos uno de los gi-~

guientes ingredientes: a) alrededor de 0,1 a 20 % en peso

'de agente tensoactlvo y b) alrededor de 3 a g9 % en peso de

un diluyente gdlido o 11qu1do. Més especmficamente, los di—;
versos tipos de preparados contendrén en general estos in- :

gredlentes en las siguientes proporciones aproximadas,

Porcentaje _en peso
Agente Tenso-

Herbicida Diluyente activo
Polvos mojables 25-30 0-74 1-10
Suspensiones o solu-
.ciones ' 5~50 - 40-95 0-10
Digpersiones acuosas 1050 4£0-89 - 1=10
Polvos finos 1-25 T70-98 0-5
Granulos esféricos ¥
- eilindricos ©1=35 65-99 0-15
Comp051c10nes de gran ‘ )
concentraclon : © 90-99 0-10 - 0-2

Tos porcentajes reales que pueden ser utilizains

con un compues%o particuiar de firmula I dependeran de ‘sus

Ta forma de preparar ¥y utilizar estos preparados

de Tuckenbaugh, 3.235.357 de Loux, 2. 655 445 de Todd,

Pl
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1 2. 863.752 de Hamm y colaboradores, 3,079,244 de Scherer y
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colaboradores, 2. 891,855 de Gysin ¥ colaboradores ¥
0,642,354 de Barrous. -

Muchos de los compues tos de esta invencidn poseeh
una golubilidad en agua desusadamente alta, de hasta va-
rios porcentajes. Esto resulta ventajoso, por ejemplo, en
ol control-de prefiales y otra malaza perenne de raices

profundas. Un ejemplo de un compues to muy goluble en agua

de‘esta invencidn es la i—metil—3—ciclohekil—S—dimetilamino— :

{ S-trla7ln—2 4(1H,3H)~diona; este compuesto presenta una solu

bllldad en agua del orden del 3, 2 % a 25°C.

EJEMPLO 7

"Solucidn

. 4-Metil-3-ciclohexil-6-dimetilamino-s-triazin-

s 2,4(1H, 3H)-diona 37 %
5Eter monobutilico de etilenglicol ~ 35
VVMbtanol . _ : ’ g9
Agea 19

Los ingredientes se combinan ¥ agitah para producir .

" una solucidn que puede ser diluida con agha para su pulveri-

" gacidn.

.EJEMPLO 8

.Polvo mojable

;1—Metil-3—ciclopentil—6-dimetilamino—s—triazin—

46—




' 2,4(1H,3H)-diona
mierra de diatomeas 71,5
Dioctilsulfosuccinato sbdico 1,5

2

Metilcelulosa de baja vigcogidad

> ; Los ingredientes se mezelan intimamente y se pasan

_por un molino de martillos para p

" p{a de ellas con un tamafio inferior a 100 micras.

Ta actividad herbicida de los compuestos de esta

invencion fue descubierta en un ensayo en invernadero. En

10 este ensayo, se semhraron en un medlo de cultlvo unas semi-

llas de garranchuelo (Digitaria sp. ), cerreig (Echinochloa

crusgalll), avena loca (Avena fatua), Juncla (¢ yperus ro-

tundus), Cassia tora, ipomea (Ipomoea sp.), mostaza

" (Brassica sp), rdbano (Raphanus $p.), clavel chino (Tagetss :

15 SPe )y acedera crispada (Rumex crispus) ¥y tuberculos de jun-

rcla ¥y se sometleron a un tratamlento de pie-emergen01a en

dos proporciones (2, 2y 0,44 kg/Ha) con los productos qalml— '

'cos disueltos en un disolvents no fltotox1co. Al mismo t1em~"

po recihleron un.tratamlento de post—emergenc1a, a razon de -

20 2 2 kg/Ha, unas plantitas de cafiota (Sorghum halepense) de

cuatro hojas, garranchuelo y cerreig con tres hojas ¥y Jun-

. o,

f cia (Cyperus rotundus) procedente de tubéreulos, con dos

hojas. Las plantas ‘trgtadas y los controles se mantuvieron
% en el invernadero durante 16 dias y después todas las espe-

5 . _ |
" cles se compararon con log controles ¥ se_clasificaron vi-

~47-.

roducir particulas la mayo- :




1- sualmente sus respuestas al tratamiento. Se realizd una cla- ’
thificacién cuantitativa sobre una escala de 0 g 103 una_cla— ’
~.sificacidén de 10 significa destruccidn completa y una cla- !
'rsificacién de O significa que no se ha cabsado ningin dafio, '

5 n:También se realizé una clasificacidn cualitativa (tipo de ' g

daﬁo); la letra “C" indica cloﬁ;osis y la letra "G" indics . l

”3}gtfaso dei crecimiento. Las olasificaciones én este ensa- ';

ﬁ‘yo para algunos compuestos preferidos de la invencidn fueron !

|

. las siguientes:

10 .
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25
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Posgt—~vsraencia
Jun cailo arran : garran

Compuesto kg/ﬁa cia _ta  cnuelo cerreig chuelo ce:
1-m2til-3~-isopropil 2,2 6C  10C 10C° 10C . 10C 14
6-dimetilamino-s-~ 0,44 10C 1«
triazin-2,4(1H,3H)-
diona
3-isopropil-6-dime- 2,2 O 10C 100 " 10C 10C 1
tilamino-s~triazin—~ 0,44 10C 1
2,4(1H,3H)-diona
{-metil-3-isopropil 2,2 3G 7€  {0¢.  10C 106 1
6-zetilemino-g-trig 0,44 : 9C 1
zin~2,4(1H,3H ) ona .
1~metil-3=sec-butil- 2,2 TC 10C 10C 1C¢ 10C 1¢
6-diretilamino-s~triz 0,44 gC 1
zin-2,4(1H, 3H)~diond :
1-metil-3~ciclohexikt 2,2 8¢ 10C 100 1CC ¢ 1/
6-dimetilamino-g-tria 0,44 10C 1
zin-2,4 (1H,3H)-diona
1-metil-3-(3-clorefe 2,2 9C 10C  10C 100 100 1
nil)-6~-dimetilamino—~ 0,44 10C 1
s—-triazin-2,4(1H,3H)~
diona .
1—ﬁetil~3~ciclopentﬂr 2,2 9C 10C 10C 10C 10C 1
6-dime tilanino~-s~tria 0,44 10C 1
zin-2,4 (1H,3H)-diona
1-metil-3~(2-metilei~ 2,2 9C 10C  10C 10C 10C 1
clohexil)-6-dimetil—~ 0,44 10C 1

amino-s-ttiazin-2,4-
(1H, 3H)-diona




ost—-G~areencia Pre—-emergencia

caio zrran . garran sor avena jun cas ipo mos~ rapa clavel ace-
t2  chnelo cerreig chuelo cerreiz g9 loca cia sia mea faza no chino. dera
106 4q0C°  10C. 10C 10C 10¢ 10C  2¢  10C 10C 10C 10C 10C  10C

10C 10¢ . 10C 10C  1C 10C 10C 10C 10C 10C  10C

10¢  40% - 10C - 10C 10¢ 10C 10C 20 10C 10C 10C 1CC 10C  10C
10C 10C 7C 10C- O 10C 10C 1CC 10C 10C  10C
7¢  q0¢  10C 10C 100 gCc 10¢ O 10C f0C 10C 10C 10C.  9C

9cC 1CC 7C 9C O 10C 10¢ 10C 10C 10C 9C

10C  10C ~ 10C 10C 10C 10C 10C  6C 10C 10¢ 10C 10C 10C  10C
gc 10C "g9C¢ 10¢  2¢ 10C 10C 10C 10C 10C  10C"
10C¢  10¢ 1CC 9¢ - 10C  .10C 10C 6C 10C 10¢ 10C 10C 10C  10C
10C 10C 10C 1CC  2¢ 10C 10C 10C 10C 10C  10C
10C  10cC 10C 10¢ 106 10C 10C  6C 10C 10C 40C 10C 10C  10C
10C 100 9¢ 10C 1€ 10C 10C 10C 10C 10C  10C
10C 10C 10C 10¢  10C 10G 10¢  8C 10C 10C 10C 10C 10C  10C

10C 16C ‘1OC 10C 7C 10C 10C 10C 10C 10C 10C

1CC 10C 10C 100 10C 10C 10C  5C 10C 10C 10C 10C 10C  10C
10C 10C 10C 10¢ 9C 10C 10C 10C 10C 10C  10C

4
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Convues o ke /Ha

1-zetil-3~(3-metil~- 2,2
ciclohexil)-6-dime~ 0,44
tilamino-s-triazin-
2,4(1H,3H)-diona

1=-metil-3~ciclohe—~ 2,2
xil-4-tio-6-dimetil 0,44
anino-s-triazin-2,4~ .
(1H,3H)~diona

Post-zmergercia

Jun catio

cia ta
10C  10¢
10¢  10C

- 50 -

garran

chuelc cerreig

100

10C

10C

-10C

T st



_.50 -

Post—izmergencia Pre-cnergencia

. caflg garran garran sor avena jun cas 1ipo mos— rabag clavel ace-
..%a chuelo cerreig chuelo cerreisz m Jlocs cia sia mea +aza no chino dera

b 108 40C 10¢C 10C 10C i0C 10C 6C 10C 10C 10C 10C 10C 10C
. 10C 10C 16C  10C 8C 10C 10C 10C 10C - 10C 10C

' 10C f0c0 o106 - 9¢ 10C  9C 10C 2C 10C 10C 10C 10C  10C  10C
9¢c  10¢C 3¢ 10C 10¢ 10C 10C 10C  10C  1GC
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DAT0S FISICO3 PE ALGUNAS 6-4LINCIRIAZIIDIONAS

R

1

Ry

Ciclohexilo
2-letilciclohexilo
3-jletilciclohexilo

Cicloheptilo

1-lletilciclopentil

2-letalilo
3=~Cloro—-4~fluorfen
3,4-Xililo
p~Etilfenilo
p-ietoxifenilo

p-Metiltiofenilo

X
I

/C'\
N-

- cH
0495 Ny N 3

|

Ro

R,

Btilo
Metilo
ietilo
Hetilo
0 H
Hetilo
ilo Hetilo

Hetilo

Metilo

- Metilo

Metilo

4-Cloro-3-trifluor- Hetilo

fenilo -

3-Metoxipropilo

" 3-letiltiopropilo

2-Ciclohexen-1-ilo

3~Ciclohexen~1-ilo

KHetilo
Hetilo

'Hetilo

Meti;o

~ 5l

CH3

(@)

O © O O O O © O m wmwu o l 5

P.f, °C
[ ] D .
0 N25

(1,5279)
139-140°
141-146°
204205 ,5°
164-106°
94--36°
195-138°
175-178°
200-203°
1€2-167°
152-156°
180-181°

54-56°
(1,5545)

IR 3500, 2900
1730, 1650 au

114-118°
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e —

P.7r._°C

R, R, X © Ngs
2-Horborni lme +ilo ietilo 0 117-134°
4-Netileiclohexilo  Mebilo 0- 131-132°
3,4-Diclorociclohe-  Hetilo 0 © 89-90°

o xilo
2-Decahidronaftilo  Metilo 0 208-211°

CONSTANTES FISICAS DE AIGUNAS 6-ANINOTRIAZINDIONAS

0
I

A - R,
;\\. 1\\\N//C‘\\

n-0ctilo
2-Efoxietilo
2,4-Dimetilfenilo
Cicloprépilo
4-Terc-butilciclohexilo
3,5-Dimetilciclohexilo
2,4-Dimetilciclopentilo
- 3,4-Dimetileiclopentilo
3-letilciclopentilo

243-Dimetilciclopentilo

- Ciclohexilmetilo
2-Horbornilo
Biciclo[é.2.21’4]oct—2—ilo

~-52 -

T~—CH
o 3 L
PCf. c n?5
89-91
"110-113,5
192~194
- 174-180
173-174
73-76
' 1,5363
145210 -
1,5120
1,5258
93-96
140-143,5

104-107
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Ry
\\\N./’
|

e

Ry

n-Propilo

. n-Butilo

n-Hexilo
o-Etoxietilo
3,4—Diﬁetilfenilp '
é—Etilfenilo

" m=Clorofenilo

m~Fliorfenilo

'3-Cloro-4~fluorfenilo

o-Trifluormetilfenilo
Ciclohexilo
Ciclopropilo
2,6-Dimetilciclohexilo
2-Etileciclohexilo
4~Hetileiclohexilo
4—Metoxiciciohexilo

3,5—Diclorociclohexilo

(l)] |

|

CH3

oy
|

N.~
, \\~NHOH3

P.£. %

189~191
167-168

144-146
202+

| 284-286

"4~Terc—butilciclohexilo

2,4~Dimetilciclopentilo -

P

- 53 -

267-265
268-269
292-294
24.1-243
266,5~268
266-267
128~130
180-181 .
272-273
355-356
271-274
204-205
211-213

11,5130



o R, P.f. °C
/ 3,4=Dimetilciclopentilo 247-245
% 3-letilciclopentilo > 260
| 2;3-Dimetilciclopentilo 225-227
5 z
2-Etilciclopentilo 206~208
3-Ciclohexen-1-ilo 244-245
2-Decahidronaftilo 302-307
. - 2=Norbornilo 223-229 .
\ .
“\; 2-Norbornilmetilo 240~244
10 1.4 =
! dBiciclo[2.2.2'"%Joct~2~ilo  261-265
L ﬁ
; Ry
il \\\N//C"\ﬁ
. | L)
. | \\\N /)3~\\\
15 Ny
o A ~
R
. : 4-
Ry. R, 3 R
. ST o o : e
Isopropilo 1/2 Ca ~ HMetilo Metilo
- sec~butilo H Metilo  Metilo
20 4-Hetoxiciclo- H Metilo  Metilo
) hexilo ’
Ciclohexilo IMetilo 2-Hetalilo

25 .

- 54

?.£.°%C
300
161.-165
205-209

219-220
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R

5

I

1\\WN”/C‘\N
I _
7 C\Ilq/ J\\, B

R

R, 4

R1, R2 R3 R4
n-Heptilo Metilo Hetilo Metilo
Alilo Metilo Metilo Ifetilo
Isopropilo lietilo lMetilo  Metilo
p-Nitrofenilo Metilo lMetilo Metile

Ciclohexilo lMetilo H Isopropilo

DATOS BIOLOGICOS DE IAS 6=AIINOTRIAZIN-DIOWAS

p.f. °C
59-60

98-39

141-146
252-253 (desc.)

284~254

Proporcién: 2,2 kg/Ha, salvo indicacién en contrario,

Columna A -

Columna B

Columna C

Columma D -

Cerréig - post—emergencia

Pata de gallina - pre-emergencia

Cerreig - pre-emergencia

Casia - pre-emergencia

Columna E ~ Mostaza ~ pre—emergencia

BE

0/\»{:

- 22 -

R
N TN

3
P
. .\\N\\\CH3

CHy
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Btilo
n—frbpilo
n~-Butilo
Ispbutilo
Terc-butilo
Neopentilo

Alilo-

-\ n-Hexilo

12-ifetalilo
S—Metoxipropilo
3-Metiltiopropilo
2-Etoxietilo
Fenilor

m—TQlilo

p—Tolilo_' _

X 3,4—Dimefilfenilo
p-Etilfenilo

-

3,4-Diclorofenilo

2,5-Diclorofenilo

3-Trifluormetil-4—-clo~
rofenilo

p-Clorofenilo

m-Clorofenilo

o~Clorofenilo

A B c- D
6C (o 9¢ 8c 100
6C 9¢ 100 100 100
10C 16C 10C 100 . 10C.
9¢  106°  10C  10C 10C
9Cc 9¢  10C  10C 100
10 106 10C  10C 10¢
©10¢ 10C 10C  10C 10C
10¢  10C . 10C  10C 10C
6 100 8¢ 100 10¢
1C 9C 7C 100 10C
3¢ -106 10C  10C - 100
1 8 40 - 106 100
20/66 106 106 100 100
9¢  10¢  10C  10C 10C
7C 9¢  10C  10C 100
- aC 9c  10C 106
'6¢  10C  10C  10C 10¢C
7¢  10C  10C 106 10C
4 10C 9t 10C 100G
1B 10C  10C  10C 10¢
3B 10C  10C 10C 10C
106 106 106 100 10C
6C 10C 10C 10C 10C

56 _
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R,

mFluorfenilo .
o~Fluorfenilo
3=Cloro=4~fluorfenilo
3~Cloro~G-metilfenilo
3-Cloro-4-metilfenilo
3-Trifluormetilfenilo

3-Nitrofenilo

- p-letiltiofenilo

Ciclooctilo
Ciclohentilo
6iclopropilo
2,4-Dimetilciclohexilo
p—Isopropiiciclohexilb
3,4~Dimetilciclohexilo
2,6-Dimetilciclohexilo
2,3~Dimetilciclohexilo
3-Clorociclobutilo
p—Metilcielohexiio
p-Isopropilciclohexilo

3,5~Dimetilciolohexilo

". 3,4-Diclorociclohexilo

p-Netoxiciclohexilo
2,4-Dimetileiclopentilo

3,4~Dimetilciclopentilo

- 57 -

A B ¢ D E
10c 96 100 10C 100
q0¢ 10¢  10¢ 160G 10C
7¢  10C © 10C  10C  10C
6 9¢  ‘9C  10C - 10C
8¢ 10C 100 10C  10C
6C  -10¢  10C  10C  10C
5¢  9¢c 10¢ 10 100
1B 66 1C 10C  10C
10¢  10C  10G - 10C  10C
10C 10¢ 106 .10C  10C
1c 3¢ 20 100 10C
10¢  10C - 106 108 10C
10¢  10C  10C 100 10C
{00 10C  10C  10G. 10C
9¢ 9¢ 10C  10G  10C
106 106 10¢ 190G 10C
106 10¢ 110G 10C  10C
706 106 110G 10C - 10C
8¢ 8¢ - 9¢ 10C 100
106 10 10¢  10G  10C
406 10C 106 10C  10C
106 106 10 10C  10C
106 106 106 106 -
¢ 10c 106 10C° -
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_ 58

10C

R, _ A B G D )

& 3-lietilciclopentilo oc  10C .10C 10C -

& 2,3-Dimetileiclopentilo 5C  10C  10C  10C -

3-Ciclohexen—i-ilo 106 10¢  10C  10C.  10G

2-Ciclohexen-1-ilo 10C 10C 10C 10C 10C

Ciclohexilmetilo 10¢ 100 106 10 10C

2~-Decahidronaftilo 0 TG ac 10C 1OC.

2-Norbornilo o 10 10C  10C  10C  10C

2_Norbornilmetilo 10C 10 10C  10C . 10C

Xpiciclo[2.2.2V7%Joct-2-i0 0 8¢ 9¢ 100 -

“1-Metileiclopentilo 10c  10C  10C- 10C  10C

k Ensayado a 0,44 kg/ﬁa

-~ No ensayado

0
o |
T
L .
0?1 N,
' CHy
R, A B ¢ D E

" Etilo 8¢ 76 6C  8C 10C

n-Fropilo : 7C 90‘ 10C  10C 10C

n-Butilo . 8¢ . 9c 10C 10C . 10C

Sec-butilo - 4 9 9 100
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R, A B c D E
Isobutilo 8c 9¢  10¢  10C 10C
Terc-butilo 6¢ 10¢  8C  10C 108
Neopentilo 4¢  10¢ 10C  10C  10C
. n=Octilo 10¢ 0 o 0 3¢
n-Hexilo 10¢ 106 10¢  10C  10C

. 3~Pentilo 6¢ 10 9C 10C  10C .
Fenilo 10 10C  10C  10C  10C
m-Tolilo o- 8 9c 10C  10C
3,4-Dimetilfenilo 2 716 8¢ 10C 10C
p-Isopropilfenilo - 48 8¢ 9 10C 100
p-Etilfenilo | 0. 7¢ .8 10C  10C
m~Clorofenilo 8¢ 9C¢  10C  10C 10C
o~Clorofenilo 0 3G 16 10C 10¢
'm-Fluorfenilo 10C 9c 10C¢  10¢ . 10C
o-Fluorfenilo '5¢ 100 9¢  10C 100

3=Cloro~4~fluorfenilo 7¢ 9¢ 10 10G° 100
3,4-Diclorofenilo 0 .8C TG - 10C iOC
3-Cloro-6-metilfenilo 16 3¢ 0 100 - 10C
4-Cloro~6-metilfenilo o 1 8 L K«
2—Trifluonnetilf§niio 4C qc 9Cc  10G° 160'
", 3-Nitrofenilo 0 66 60 10C  10C
4~itetiltiofenilo 0 26 0 1C 76
Ciclohexilo 10C SC 10¢  10C 10C
o-fietilciclohexilo 106 10¢  10¢  10C  10C.




R

o

Ry

Ciclooctilo
Ciclopropilo

Ciclopentilo -

e e e,

3-ketileiclohexilo
Ciclooctilo
3,4-Dimetilciclohexilo
3 ' 2,3-Dimetileciclohexilo

\ 4-Isopropilciclohexilo

0 \\2,6—Dimetilciclohexilo

3,5—Dimetilciclohexilo
p~Clorofenilo
3~Trifluormetilfenilo
‘2-Etilciclohexilo
15
3-Clorociclobutilo
1-Hetileiclopentilo
4~Hetileiclohexilo
4~Terc~butileciclohexilo
p-lietoxiciclohexilo
20 . .
’ 3,4-Diclorociclohexilo
2,4-Dimetilciclopentilo
" 3,4-Timetilciclopentilo
3~letilciclopentilo

25 2,3-Dimetilciclopenitilo

A B c D
10¢  10C  10C  10C  10C
1€ 0 o¢ 8¢ 9.
10¢  10C  10C  10C  10C
106 10C 106 10C  10C
10¢ 106 10¢  10C  10G
106 9¢  10¢  10C  10C
7¢  10¢  10¢  10C  10C
3¢ 9¢  10¢ 110G 10C
ijoc  6¢  6C 1060 10C
5¢ 106 10C 10C  10C
8- 9c 10c 106  10C
46 96 . 9c- 106 10C
9¢ 106 9C 10C . 10C
10¢ 10 10C 10C  10C
10€ 106 10G  16C - 100
10¢  10C  10G _10¢  10C
o 0 o 1o 10C
4C - 9c 8 10¢  10G
4¢ 10C  10C  10C 100 -
10C 100 10C  10C -
10 f0c  10¢  10C =~
10¢  10¢  10C  10C -
106 10C - 10C -

- 60 -

10C
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1

2-Btilciclopentilo

3-Ciclohexen~1-ilo

2-Decahidronaftilo

2=-Norbornilo

2-Norvornilmetilo

Biciclo[2.2.2**Joct—2-0 ©

3~Cloro~-p-tolilo

- No ensgyado

- 6L -

A B ¢ E
j0¢  10¢ 0C  10C -
j0¢  10¢  10C  10C =
5¢  9¢c 10C 10C  10C
106 10C 106 10C  10C
¢ 10¢ 10 100 10C
56 7¢ 106 @ =
o e 8 10¢ 100
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I
0 =*
R1 H2 ' R3
Isopropilo 1/2 ca*t Hetilo
Isopropilo Li+ Metilo
Isopropilo (CH,) ST Hetilo
Terc-butilo H etilo
Sec-butilo H Ketilo
Neopentilo H Ietilo
Isopropilo Na+ H
Isopropilo Btilo H
Isovropilo Metilo Etilo
Isopropilo Tietilo Hetilo
Isopropilo n—Propilor H
Isopropilo Btilo - H
p-Clorofenilo h Iﬁe_‘cilo
Ciclohexilo B letilo
3,4-Diclorociclohexilo H Metilo
Terc-butilciclohexilo H Metilo
1-Metileiclopentilo H ‘Hetilo
p-fetoxiciclohexilo H Metilo
Ciclohexilo Ifetilo H
Ciclohexilo Ifetilio H
Ciclohexilo Metilo ¥etilo
Ciclohexilo Etile H
" Ciclohexilo Etilo letilo



Btilo
Ietilo
Tietilo
n~PFropilo _
Biilo

H

oM om

i

H
Fetilo

lietilis

Etile

Etilo
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gy
Ry C
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N
oﬁﬁm\N/*\M/
| .\z
Ro 4 ,
R, : R, A B C D E
) s
Hetilo Metilo 10C 10C 10C 1038 100
Netilo Netilo 100 10C 10¢ 10C 100
Hetilo ' Hetilo 10C 9c 10C 10¢ 1oc
Metilo Letilo 10C 10C 10C 10C 106
Hetilo Ketilo 10C 106 10C 10C 106G
Metilo Metilo 100 10C 10 10C 106
H Yetilo 9C 9c 10C 10G 10C
H Etilo 9c 30 2C 40 ac
Etilo Etilo . 3C 8¢ 70 10C i0c
Metilo Butilo 4G 7€ 7€ 160 10C
H Hetilo 1¢. 170 50 10¢ 10G
! Metilo 4C 7C 8¢ .8¢ 10C
Hetilo Metilo 9C 70 10C 9c 5C
Ketilo Metilo 10C 100 10C 10C 10C
Tietilo HMetilo 9C 10C 106 10¢ 1CC
Metilo letilo 0 6C 4G 10C 90
‘Tetilo lietilo 10C 10C 10C 10G 10C
HMetilo Metilo 9C - gc " 10C 10C 10C
H +ilo 8c 10C 10C 10 100
H Isopropi:lo 5C 10C 4G 1CC 10C
Fetilo n—Pr‘opilggo 10C 9C 10C 10¢ 108
H Wetilo 9c 10C 10C 10C 16C
Metilo lietilo 100 106 10C 10C 10C
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—~ ilo ensayado

& sayado a 0,44 kg/ia.

R ’ !
1 R R
Isopropilo ztilo Tietil
Isopropilo n-fropilo lieti.
Isopropilo Mesilo H
Isopropilo ifetilo H
Isopropilo esilo H
Isopropilo Iietilo H
BiQ
07
R % -
& 3-Metilciclohexilo fietilo Heti
# Cicloheptilo KHetilo lietd
& Isopropilo medilo Keti
Ciclopentilo Hetilo Tet?
o-Fluorfenilo . Hetilo liet:
p-Nitrofenilo Fetilo Met:
o-ifetileiclonexilo Fetilo Met:
Ciclonexilo Hetilo H
p-Fluorfenilo Hetile et
m-Fluorfenilo Kietilo liet.



- 63 -

R! ¢ D B
B Ry R, A B
Etilo Wetilo Hetilo 8c 9c 10C 10¢ " 10C
n-g£ropilo ifetilo Ketilo 0 8C 7€ 106 10C
Mesilo H Isopropilo 1C 3C 1C TC 9c
Hetsilo H 5 n-Propilo 0 2C -0 3¢ 10C
\ ) _
Metilo H o\ Alilo 8¢ 7C 5C 9C 10C
Lietilo H - Pr&pargilo 3C 8G 7C 10C 10C . -
. i
s
o I
R, | ©C
1\‘ﬁ‘ Ny
o%ﬁh\H/C\N/ES
l g,

R2 E’.3 R4_ _ A B C D B
ietilo Hetilo fetilo 100 10G 100 10¢ -
Hetilo tietilo Metilo 100 100 10¢ 10C -
Metilo- HMetilo lietilo: 6C 9c 10G° 10C -
Hetilo Fetbilo letilo 10G 100 10C 10¢ 100
Hetilo Metilo Ketilo 8¢ 100 100 10¢ 100
Ketilo Metilo Metilo 0 TG TC 10C 10C
Betilo Metilo' Metilo 100 106 10¢ 10 100
Hetilo H Isépropilo 0 10¢ 100G “100C 106
‘etile letilo Iletilo 9C 10C 10C 10C 10C
Hetilo Ketilo Metilo 106 106 106 100




En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un método de preparacidén de un compuesto tiazina

de férmula:
0]

Rie, /k;
(/l\N/’kN/ &

| SRy
R

!
2
que consiste en hacer reaccionar un agente alquilante de

férmula RLZ con un compueSuo de formula

2
Ry \N/KN
0 F SCH3

. g
para obtener un compuesto de férmula:

0
PN
| o).\llq/‘tmg
i

seguido de reaccidén de este Gltimo compuesto con una ami-

na de foéormula RBRANH’ donde

R. esti seleccionado entre alquilo de 2 a 8 &tomos de

1

..62;_..



carbono, alqueanilo de % a 6 &tomos de carbono, al-
gquinilo de 3 a 6 &bomos de carbono, cicloalquilo de
4 a 8 &dtomos de carbono, cicloalquenilo de 5 a 8
4dtomos de carbono, cicloalquilmetilo de 4 a 9 ato-
mos de carbono, cicloalquenilmetilo de 6 a 9 &btomos
de carbono, bicicloalquilo o bicicloalguenilo de 7
a 10 Atomos de carbono y bicicloalquilmetilo o bi-
"cicloalquenilmetilo ‘de 8 a 11 atomos de carbono,
trimetilciclohexilo y tetrametilciclohexilo;

los grupos alquilo anteriéres sustituidos con un
grupo metoxi, etoxi;‘metiltié o etiltio;

es hidrbgeno, metilo o etilo;

"5 _ | S
R, es alquilo de 1 a &4 &btomos de carbono, alquenilo de
3 a 4 &tomos de carbono; alquinilo de 3 a 4 &tomos
de carbono o mebtoxi y
Ré es la parte de R, limitada al alquilo, Z es yoduro o .
ﬁ
-0-5-0R/

v M' es un metal alcalino. 7

2. Un método segin la Reivindicaci6én 1, donde Ry és
alquilo de 3 a 6 Atomos de carbono, cicloalguilo de 5'a 8.
4dtomos de carbonec o cicloalquilo de 5 a 8 atomos de carbono‘

sustituido con un grupo metilo y Rj, R3 ¥ R, son metilo.

~65 -
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© %, Un método segln la Reivindicacién 1, donde By
es ciclopentilo, metilciclopentilo, ciclohexilo o metil-
ciclohexilo ¥ Ré, R5 v R, son metilo.
4., Un método segin la Reivindicacidén 1, donde Ry
es ciclohexilo y Ré, 5 J By son metilo.
5. Un método segin la RelVlndlcac1on 1, donde Rl
es ciclopentilo y Ry, Rz ¥ R, son metilo.
6. Se reivindica por ultimo como objetoAsdbre el
que ha de recaer la Pabtente de Invencién que se solicita:

UN METODO DE PREPARACION DE UN CQIPUESTO DE TRIAZINA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado enla

presente memoria descrlptlva que consta de sesenta Y SelS§.

piginas mecanografiadas. !
Madrid, 16 Septiembre 1.975

BERNARDO UNGRIA
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