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1 Objeto de la  invención es un nuevo procedimiento 

de preparación de la  3-metilmercapto-4-amlno-6-te r -b u t il-  

- 1 ,2 ,4-t r ia z in -5-ona, que es un conocido herbicida, y de la  

3-metilmercapt o -4-amino-6-  (1 -met il-c ic lop rop il ) - 1 ,2 ,4- t r ia -

5 zin -5-ona, que hasta ahora, no ha sido descrita y es activo 

igualmente como herbicida selectivo.

La 3-metilmercapto-4-amino-6-ter-butil-1,2,4-tria 

z in -5-ona puede ser preparada, por ejemplo, por e l procedí 

miento publicado en la  DOS 2.165.554, por reaoción de clóru

10 ro de p ivalo ilo  con un ison itrilo , h id ró lis is  del cloruro 

de imida formado para formar la  amida de ácido o(-cetocarbo- 

x ilico  y reacción u lterior de la  amida con tiocarbohidrazi- 

da en un disolvente polar, eventualmente en presencia de un 

catalizador ácido. Es desventajoso en ta l caso e l rodeo coh

15 los ison itrilo s , muy malolientes y además de e llo  muy ca­

ros. Además, e l compuesto 3-mercáptico sólo puede obtenerse 

con rendimientos de aproximadamente 60% ó 79%.

Se ha encontrado ahora que, evitando las desventa 

jas mencionadas, se pueden preparar derivados de 1 ,2 , 4-t r ia

20 z in -5-ona de la  fórmula general ( 1 )

25

0

R -  C N -  NH„
ll ! ^ ( i )  
N '  sen

en la  que R representa e l radical
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1

5

- s i  se hace reaccionar un compuesto de la  fórmula general 

( I I )

0

R -  !? -  CN ( I I )

en la  que R tiene e l significado arriba indicado, con un a l  

queno de la  fórmula general (IV )

10

15

(IV )

1 pen la  que R y  R son iguales o diferentes y representan un

átomo de hidrógeno o un radical alcohilo, y R  ̂ y R  ̂ son

iguales o diferentes y significan un radical alcohilo, pu-

dlendo tener los radicales alcohilo en cada caso de 1 a 1 5
1 2átomos de carbono, y representando preferentemente R y R 

un átomo de hidrógeno y R  ̂ y R  ̂ en cada caso un radical me­

t i lo ,  para formar una amida de ácido ot-cetocarboxilico de 

la  fórmula general (V)

R

0 0
t) Ü /
C -  C -

H

^R'
(V)

25 y se condensa ásta, eventualmente después de saponificación 

previa para formar e l ácido CK-cetocarboxilico, oon tiocar- 

bohidrazida (HgN.NH.CS.NH.NHg) para formar un compuesto de 

1,2,4-triazin-5-ona de la  fórmula general (V I)

30
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R N
!

H

HH^

SH
( V I )

y se somete a metilaoión e l grupo mercapto.

La reacción de los cianuros de acilo  de la  fórmu­

la  general ( I I )  con los alquenos de la  fórmula general (IV ) 

se efectáa en las condiciones de la  reacción denominada de 

"R itter" o de "Graf-Ritter" (JACS 70, 4045 (1948); JACS 70. 

4048 (1948); Methodicum Chimicum, volumen 6 , (1974)). Resul' 

ta enteramente sorprendente que los cianuros de acilo muy- 

inestables puedan ser sometidos a esta reacción, porque más 

bien sería de esperar una separación de ácido cianhídrico 

por e l  tratamiento con ácido.

La reacción puede realizarse en ausencia de un di 

solvente, pero se efectda de una manera conveniente en pre­

sencia de un disolvente orgánico, pudiendo emplearse, espe­

cialmente, ácido acético g lac ia l o diclorometano. Otros di­

solventes u tilizables son éteres superiores, tales como 

éter dibutilico o éter diisopropílico.

La temperatura de reacción puede variar entre am­

p lios lím ites. Entran en consideración preferentemente tem­

peraturas comprendidas entre -20S y +50SC.

De manera conveniente, los participantes en la  

reacción se emplean en cantidades tales que por cada mol 

del cianuro de acilo se presentan cantidades superiores a 

las  estequiométricas del alqueno. Por ejemplo, por cada mol 

de cianuro de acilo  se pueden emplear de 1 a 20 moles, pre­

ferentemente de 1 , 5  a 2 moles del alqueno.
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También e l ácido se emplea, de manera convenien­

te, en cantidades ligeramente en exceso. Por ejemplo, se 

pueden emplear, por cada mol de cianuro de acilo , de 1 a 

10 moles, preferentemente de 1 , 1  a 1 , 5  moles de ácido.

Como ácido se emplea preferentemente ácido sulfú 

rico , pero pueden emplearse también otros ácidos sulfóni- 

cos, tales como ácido bencenosulfénico.

Entre los alquenos de la  fórmula (IV ) se emplean, 

especialmente, 2-metil-buteno(2 ) y diisobuteno y, preferen* 

tómente, isobuteno.

Después de la  h idró lisis de la  mezcla de reacción, 

se pueden a is la r  de modo intermedio las  amidas de ácidos 

cetocarboxilicos, de una manera en s i conocida, por ejem­

plo, por cristalización o por extracción con subsiguiente 

cristalización o destilación.

Los cianuros de acilo de la  fórmula general I I  

pueden obtenerse, de una manera en s i conocida, a partir 

de los halogenuros de ácidos carboxilicos, por reacción con 

cianuros metálicos (JACS 66, 2014 (1944), solicitudes de 

patente alemanas P 27 08 183,0 y P 27 08 182.9).

Las ter-alcohilamidas de áoidos o<-cetocarboxíli 

eos de la  fórmula general (V) obtenidas en la  primera eta­

pa del procedimiento de acuerdo con la  invención, pueden 

añadirse como tales directamente para la  reacción ulterior 

con tiocarbohidrazida, en presencia de un disolvente polar, 

ta l como alcoholes, agua, dimetilsulfóxido, dimetilformami 

da, etc ., o mezclas de los mismos y, eventualmente, en pre 

sencia de un catalizador ácido, especialmente ácido clorhi 

drico o ácido sulfúrico, en una cantidad que sea por lo me 

nos equivalente a la  de la  amida. En ta l caso, pueden man-
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_ tenerse temperaturas que se encuentren comprendidas entre 

03C y e l punto de ebullición del disolvente.

No obstante, tambián es posible transformar las  

ter-alcohilamidas de ácidos o(-cetocarboxilicos de la  fórmu 

la  general (V ), primeramente en ácidos c<-cetocarboxilicos 

lib re s , lo  que puede efectuarse por métodos en s i conocidos 

y luego rea lizar e l cierre de an illo  con la  tiocarbohiórazi 

da, según e l método descrito por A. Domow (Ber. 97, 

2173-79,1964).

En ambos casos, se rea liza  seguidamente la  metila 

ción del átomo de azufre, de una manera en s i conocida, por 

ejemplo por tratamiento con un agente de metilación, ta l co 

mo yoduro de metilo, bromuro de metilo o sulfato de dimeti­

lo , en un medio básico.

Ejemplo 1

a ) CĤ  CĤ  CĤ

CH.,-C-C0-CN ter-butanol^ CH^-C-CO-CO-NH-C-CH^3 , -------------------> 3 , , 3
fu fu  fu

1 1 1  g ( 1 , 0  moles) de cianuro de pivaloílo se aña­

den a una mezcla de 148 g ( 2 , 0  moles) de ter-butanol y 50 

mi de cloruro de metileno. Seguidamente, se añaden, gota a 

gota, agitando, a 0- 5 se, 1$0 g de ácido sulftirico a l  98% y, 

a continuación, se aumenta la  temperatura a 20se. Se conti 

nua la  agitación durante 4 horas, se vierte la  mezcla sobre 

400 g de hielo y se agita durante 30 minutos. A continua­

ción, se diluye con 300 mi de cloruro de metileno, se sepa 

ra la  fase orgánica y la  solución en cloruro de metileno se 

concentra por evaporación. Queda un residuo blanco y cris ­

talino, que se lava con aproximadamente 500 mi de agua, en
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.un embudo Buchner. Seguidamente, se seca e l residuo. Quedan 

133 g (72%) de N-ter-butilamida de ácido trimetilpiruvico, 

de punto de fusión 63- 6 5%.

Análisis: calculado: C 64,38 H 10,34 N 7,56 

hallado: 64,59 10,44 7,32

b ) CĤ  CH.t .j , J
CH[^-C-COCN iso-butileno) CH^-C-CO-CO-NH-C-CH^

CH- CH- CH-

1 1 1  g ( 1 , 0  moles) de cianuro de pivaloílo se aña­

den a una mezcla de 150 mi de ácido acético g lac ia l y 150 g 

de ácido sulfdrico a l  100%. Seguidamente, se introducen, 

agitando, a 5- 1 0 %, durante 1 hora, 1 1 2  g ( 2 , 0  moles) de 

isobutileno. A continuación, se aumenta la  temperatura a 

20SC y se continda la  agitación durante 2 horas. Después, 

se añade gota a gota, enfriando ligeramente, una solución 

aouosa de NaQH aproximadamente 5 ñ, hasta que se alcanza un 

pH 8 . Se.continda la  agitación durante 30 minutos y se f i l ­

tra con succión la  N-ter-butilamida de ácido trimetilpirdvi 

co precipitada. Quedan 172 g = 93%, referido a l cianuro de 

ácido empleado. La amida tiene un punto de fusión de 63 a 

65% y es idéntica a la  amida descrita en a ),  

c ) CĤ  CĤ  CĤ

CH^-C-CO-C 0-NH-C-CH^ H*/**2 ^  CHy-C-C0-C00H

CĤ  CĤ  CĤ

185 g de N-ter-butilamida de ácido trimetilpirdvi 

co se calientan a re flu jo , durante 10 horas, en 1 lit ro  de 

ácido clorhídrico 5 n. Después de en friar, se extrae por 

agitación con cloruro de metileno y luego la  fase en cloru­

ro de metileno se extrae con solución diluida de NaOH. La 

solución acuosa alcalina se lleva nuevamente a pH 1 con áci
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do clorhídrico concentrado y luego se extrae por agitación 

con acetato de e tilo . E l extracto en acetato de etilo  se 

concentra por evaporación. Qnedan 9 7 , 5  ( 75% de la  teoría) 

de ácido trimetilpirúvico en forma de aceite claro, qne em 

pieza a c rista lizar a l  cabo de algún tiempo, 

d)

CH-

CĤ

-C-C0C00H
<
CĤ

Tiocarbohidrazida

CU, CU, 
.C

^  l¡ !
N C

ŜH

53 g (0,5 moles) de tiocarbohidrazida en 600 mi : 

de agua se calientan a abullición. Mientras se agita, se - 

añaden, gota a gota, 65 g ( 0 , 5  moles) de ácido trimetilpirú  

vico obtenido en c ), en etanol, durante aproximadamente 2 

horas. Después, se calienta durante otras 4 horas a reflu ­

jo. Se deja enfriar y se separan los crista les por f i l t r a ­

ción con succión. De este modo se aíslan , después del seca­

do, 94 g (94% de la  teoría ) de 3-mercapto-4-amino-6-ter-bu - 

t i l - 1 ,2 ,4-t r ia z in -5-ona (punto de fusión 212 a 214^0). 

c) Metilación de la  3-mercapto-4-amino-6-ter-batil-1,2,4- 

-triazin-s5-ona.

100 g del compuesto obtenido en d) se disuelven e i 

una mezcla de 250 mi de NaOH 2 n y 250 mi de metanol y, des 

pues, se mezclan con 75 g de yoduro de metilo. Seguidamente, 

se continúa agitando la  mezcla durante otras 4 horas a 203(3. 

El producto de reacción separado por cristalización, se f i l  

tra con succión, se seca y se re c rista liza  en benceno. Se 

obtienen 92 g (80% de la  teoría ) de la  3-metil-mercapto-4-  

-amino-6- t e r -b u t i l -1 ,2 , 4- t r iaz in -5-ona de punto de fusión 

126 3C.
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Ejemplo 2 

CH3 M ,

CH,-C-CO-OONH-C-OH-. Tiocarhohldrazida^ td-'
3 , ( 3  -----------------------------^ '! i

OH3 c**3 ' SU

A 53 g ( 0 , 5  moles) de tiocarbohidrazida en 500 

mi de ácido clorhídrico 1 n, se añaden, gota a gota, agitan 

do y calentando a re flu jo , 92,5 g ( 0 ,5  moles) de la  ter-bu- 

tilamida de ácido trimetilpirúvico preparada según e l ejem­

plo 1 a ),  en 200 mi de etanol. Seguidamente, se calienta du 

rante 8 horas. Después de enfriar, se diluye de nuevo con ¡ 

l it ro  de agua y los crista les se separan por filtrac ión  con 

succión. Se aíslan 72 g (72% de la  teoría ) de la  triazinona 

deseada (punto de fusión 209 a 213^0). La metilación se 

efectúa como se ha descrito en e l ejemplo 1 e ).

Ejemplo 3

a ) Preparación de la  ( 1 -m etil-c ic lop rop il)-g liox il-te r-bu - 

tilamida:

109 g de cianuro de ác ido '(l-m etil-c ic lop rop il)r  

-carboxílico (= 1 mol) se añaden a una mezcla de 130 g de 

ter-butanol y 130 mi de cloruro de metileno. Seguidamente, 

se añaden gota a gota, agitando, a 0- 5 se, 100 g de ácido 

sulfúrico a l 98%, se aumenta la  temperatura a 20se y se 

agita durante 4 horas. Después, se añaden 18 mi de agua y 

se agita nuevamente durante 30 minutos. Se diluye con 500 

mi de CHgClg y, enfriando, se ajusta a pH 6 con NaOH acuo­

sa. Luego se concentra por evaporación la  solución en 

CHgClg. Quedan 181 g (= 98,9%) de (l-m etil-c ic lop rop il)-g li  

oxil-ter-butilam ida, punto de fusión 80 0̂.
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_ Análisis: calculado: C 65,5 H 9,3 N 7 , 6 5

hallado: 65,2 9,4 7,45

b ) Preparación de la  4-am ino-6-(l-m etil-ciclopropil)-3-m er- 

capto-1,2,4-triazin-5-ona:

183 g de ter-butilamida de ácido ( 1 -m etil-c ic lo - 

p ro p il)-g lio x ílico  y 1 1 2  g de tiocarbohidrazida se añaden a 

una mezcla de 1 l it ro  de ácido clorhídrico 1 n y 1 l i t io  dó 

etanol. Se hierve a re flu jo  durante 8 horas, se enfria, se

diluye con 2 lit ro s  de agua y se separan los cristales poi-

filtrac ió n  en un embudo Buchner. Se obtienen cristales blan 

eos con un re fle jo  amarillo, los cuales se secan.

Cantidad: 152,6 g = 77,1% de la  teoría, punto de fusión 137 

a 1 3 8SC. t

Análisis: calculado: 0 42,4 H 5,05 N 28,3 S 16,16 

hallado: 42,2 5 , 1  28 ,1 16,1

° 7 * W 2
(peso molecular =198 )

c) Metilación para formar 4-amino-6- ( 1 -m etil-ciclopropil) -  

-3-m etiltio-1,2,4-triazin-5-ona

198 g del compuesto obtenido según b ) se disuel­

ven en 500 mi de NaOH 2 n y se añaden 500 mi de metanol y 

150 g de yoduro de metilo. Se agita durante 6 horas a 

20-30SC. Los cristales formados se f i lt ra n  con succión, se 

lavan y se secan. Se obtienen 174,5 g de producto fin a l  

(secado en vacío a 40&C), en forma de cristales blancos, 

de punto de fusión 115 a 1 1 6 S C .

Rendimiento: 82,3% de la  teoría.

Análisis: calculado: c 4 5 , 3  H 5,7 N 26,4 S 15,1

45,3 5,8 26,1 15,3

(peso molecular = 2 1 2 ) .
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REIVINDICACIONES

Loa puntos de invención propia y nueva que se pre 

sentan para que sean objeto de esta solicitud de patente de 

invención en España, por VEINTE años, son los que se reco­

gen en las reivindicaciones siguientes:

1 8 , -  Procedimiento para la  preparación de deriva­

dos de 1,2,4-triazin-5-ona de la  fórmula general ( I )

R

N ,C -  SOH.. ( 1 )

en la  que R representa e l radical

caracterizado porque se hace reaccionar un compuesto de la  

fórmula general ( I I )

0

R -  C -  CN ( I I )

en la  qué R tiene los significados indicados arriba, con 

un alqueno de la  fórmula general (IV )

<
C
t
R4

R'
t
C

R'

(IV)
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1 2.en la  que R y R son iguales o diferentes y representan un

átomo de hidrógeno o un radical alcohilo, y R  ̂ y R^ son

iguales o diferentes y representan un radical alcohilo, pu-

diendo tener los radicales alcohilo en cada caso de 1 a 15

átomos de carbono y pudiendo representar preferentemente,

R̂  y R^ un átomo de hidrógeno, y R  ̂ y R  ̂ en cada caso un ra

dical metilo, para formar una amida de ácido o6-cetocarbo:¿i

lico  de la  fórmula general (V)

0 0 „H
)) )) /

R .  C -  C -  (V)

R'

y ésta, eventualmente después de saponificación previa para 

formar ácido ¿X-cetocarboxilico, se condensa con tiocarbo- 

hidrazida (H^N.NH.CS.NH.NH^) para formar un compuesto de 

1,2,4-triazin-5-ona de la  fórmula general (V I)

R -  c

O
!)

HH..2
N

( V I )
K

C -  SU

y se somete a metilación e l grupo mercapto.

28. -  Procedimiento para la  preparación de deriva 

dos de 1 , 2 , 4-t r ia z in -5-ona.

18078
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Ta l y como se ha descrito en la  memoria que ante 

cede y para lo s  f in e s  que se han especificado.

Esta memoria consta de doce hojas escritas  a má­

quina por una sola cara.

Madrid, 21.JUL1978 

P.A.

18078 
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