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2earil-l,?2,4-triasin-3,5~(2H,4H) -dionas acti-
vag como coccidiostdticas y su preparacidn se'conocen'se~
gin las DT-0S 21 49 645, 23 58 851 y 24 23 972.
' Objeto de la invencidén es un vrocedimiento ma-
ra la preparacidn de nuevas 2—fenil-l,2,4—triazin~3;5»(2ﬁg

4H)~dionas sustituidas de la férmula general I

Rls(o)ﬁlézgz;:>-z
) RZ n

en que R:L y Rz, independientemente entre si, significan -

hidrdgeno, un radical alcohilo de cadena recta o ramifica

do con 1 hasta 4 étomos de carbono,

3 4

R” y R', independientemente entre sf, significen hidrdge-~
no o haldgeno, v
Z’significa oxigeno,’azufre, gl £TUPO sulfdxido:>f8=0, 0
el grupo sulfona >S§g , '

I d

'm significe las cifras 0, 1§ 2y

n significa 0 ¢ 1,

asi como sus sales de metales alcalinos, de metoles alca-

linotérreos o amdnicas,
Son preferidos los compuestos de la férmula I,

1o e . 2 oy
en que R- significa metilo, R~ significa hidrdgeno o meti
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lo, R3 Ng R4 significan hidrdgeno o cloro, de manera esjyc-
cialmente preferida en vosicidn 3 y 5, 2 significa oxi;ewn.
o azufre, m gignifica la cifra 0 y n significa la cifra 1.
E1l procedimiento para la prevaracidn de comnuesn
tos de la férmula I se caracteriza porgue
un compuesto de la férmula general III

R3

0
r's(0) 7 g T |
m ' (111)
h \yg—C00H
| 12 p4

se trata con un agente separador de agua, teniendo en la
férmula general III los sustituyentes y los indices los -
mismos significados'qué en la férmula I,

Ia separacidén de agua se efectia conveniente-~
mente calentando durante 2 hasta 8 horas un comvuccto de
la férmula III con adicidn de cantidades por lo menos ~
equivalentes de sustancias bdsicas, tales como hidréxido
de sodio, trietilamina, piridina, metilpiridina o acetato
de sodio, o de sustancias dcidas, tales como anhidrido de
dcido acético o dcido volifosfdrico, a temperaturas com-
prendidas entre 50 y 150¢C, breferentemente entre 10C y -
130¢C. . L
' Si en las triazindionas de la férmula I prepa-

radas de esta menera, Z significa azufre o sulfdxido y/o
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m-significa 0 8 1, estos comvuestos pueden ser tronaloiit.
dos,convenientemente a'témperatura awbiente, en los sui-

féxi@os con cantidades estequiométricas de perdxido de hi
drdgeno o de un perdeido, 2l como deido peracdtico o Hei
do meta—cloroperbehZoico, 0 con un exceso de tal agente ~

oxidante en los correspondientes compuestos de sulfonilo

a temperaturas de reaccidn de 50 hasta 1508C, preferente-

- mente de 100 hasta 1202C.

Los compuestos de la férmula_l pueden ser trandi
formados en las correspondientes sales mediante adicidn -
de, convenientemente, un equivalente molar de &lcali, al~
calinotérreo o amoniaco. '

Se emplean preferentemente para ello hidréxido
de sodio, hidruro de sodio, hidrdxido de potasio, hidrdxi
do de calecio, hidrurc de calcio o amoniaco.

‘ Los compuestos de la férmula general ITI se pre
paran, haciendo reaccionar un compuesto de la férmule ge-

neral V

R'5(0)_ 27\ u (V)

R’

(5]

.

‘con un compuesto de la férmula general VI,
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Y N02 (vr)

gt

en la que Y significa haldégeno, preferentemente fldor o -

cloro, para Tormar un compuesto de la férmula general VII

R3

1 .
r78(0) | A NO,, (VIiI)

R2 n R4
teniendo en las férmulas V hasta VII los sustituyentes Rl
nasta R y los indices m y n los significados indicados -~
para la férmula I, mientras que 2z’ significa oxiseno o -
azufre,

Mediante oxidacidén de un corresnondiente com-
puesto de azufre de la férmula general VII con verdxido -
de hidrégeno o con un perdcido, tal como decido peracdtico
0 @cifdo meta-cloroperhcnzoico se preparan los corresnon-
dientes compuestos de sulfdxido o de sulfonilo. Correqug
dientes oxidaciones pueden realizarse también con los com
puestos de la férmula VIII.

' Los coxpuestos de la férmula general VII se -

hacen reaccionar, vor ejemplo, con niquel Raney o con hie
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rro segsun Bechamp, para foriear un comnuesto de la Férmais

genexal VIIT

R's(0) <">*<b~ ’ (v1rD)

Este se hace reacciontr con ua nitrito en wre-

sencia de un dcido HX para formar uwno sal de diazonio ano

mética de le férmula | eneral IX,

R5(0) -Q)—@ = 4@ (1)

teniendo en VIII y IX rt hasta R4 Z, my n los significa

dos dados vara la férmula I, mlentras que lcj significa -
un anidn de acido, rreferentemente cloruro, bromuro, sul-

fato, tetrafluoroborato o tetraclorozinecato.

En lugar de las anilinas libres de la férmile

general VIII pueden utlllzar e en la reaccidn tambidn cus

. pzleﬂ con dcidos Hﬂ, correspondiendo ol anidn dc dcido 3@

S

prexelenberente el ulﬂnlilcauo mencionado antcrlolmvwlc

Lag sales de diszonio de la fér-ule seneral IX
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se reducen para former una hidrazina sustituida de la Iov

mula gencral XIII,

R'S(0) <—@> -@ ~NH,, (XITT)

en la ‘que R significa hidrégeno y R hagta R4, Z, myn
tienen los -gignificados indicados para la férmula I, con
T e CN) y a continuacién saponifi-
7 20

El compuesto resultante se hace reaccionar oen

bromociandgeno (XIXI, R

cando con un dlecali (XIII, R

presencie de un dcido, tal como dcido clorhidrico con dei
do glioxilico para formar un compuesto de la férmula ITII.

Para la ﬁrebaracién de los compuestos nitrados
de la férmula general VII sc trabaja convenientemente en
disolventes aprdticos binolares, tales como dimetilforma-
mida, con adicién de compuestos bdsicos, tales como acetg
tos, carbonatos, hidrdxidos de metales alcalinos o alcali
notérreos o de aminas terciarias, tales como por ejemnlo
piridina o trietilamina.

La duracidn de la reaccidn se encucentra entre
5 minutos y 5 horas segin las condiciones establecidas.

Ta temperatura de reaccidn, se GQCueﬁtra entre
20'y 2009C, preferentemente a la temveratura de ebulli-

cidn del disolvente emnleado.
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La reduccidn de los compuestos nitrados VII e
ra former las esnilinas VIIL vuede realizerce segin uno dn
los muchos procedimientos conoeidos. (Véase Houben-ieyl,
Methoden der organischen Chemie, volumen 11/1, ndginas -
360 y siguientes). : :

Esta se efecftia preferentemente mediante hidro
genacidn catalitica, vor ejemplo con niquel Heney o con -
hierro segin Bechamp. '

‘ las sales de diazonio IX se preparan segsun prg
cedimientos generzlmente conocidos (véase Hovben-Veyl, e

thoden der organischen Chemie, volumen 10/3, pdginas 1 y-

siguientes) mediante diazotacidn de las anilinas VIII.

Tas hidrazinas %III se preparan sesin procedi-
mientos generalmente conocidos (véase Houben-Veyl, Mebho-
den der organischen Chemie, volumen 10/2, ndginas 180 y -
siguientes) por reduccidén de les saies de diazonio IX, vre
ferentemente con cloruro ¢ estadio (II) o sulfito de so-
dio. Las semicarbazonas de la Térmla XTIT (27 = -CO»NHZ)
se prevaran por reaccidn de las hidrazinas {IIX (R7 = 1)

con bromociasndgeno y savonificacidn subsiguiente con #lca

1i segin Gazz. Chim. Ttal. 37 (I), 611 (1907).

Los compuestos de la férmula ITI se preépararan

. por condensacidn de las semicarbazonas XIII (u7 = '-CONHQ)

con £eido glioxilico en un medio deido, tal como por cjem

plo decido clorhidrico acuwoso o Zcido acético, 2 una tempe
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ratura de O hasta 1002C, preferentecriente de 20 hasta 6020.

Los comnuestos segin la invencidn de la férau-
la I son nuevos productos quimioterapduticos, esnecialuen
te coccidiostdticos. Ademés son productos intermedios na-
ra. la sintesis de medicamentos.

Ia coccidiosis provoca en la avicultura morta--
lidad 7y con ello grandes wérdidas econdmices. Por lo tan-
to son necesarias medidas profildcticas y terapduticas. -
En primer pleno estd la profilaxis, especialmente la adiil
nistracidn de asentes coccidiostdticos en el pienso, que
imoide la aparicidén de una coccidiosis. Junto a esto, pue
den utilizarse.también eotos agentes terapéutic&mentg en
caso de una coccidiosis ya existente. '

Un egente coccidiostético debe tener buena efi
cacia contra diferenfes especies de coccidios en bajag -
concentraciones de utiligacién, buena compatibilidad y -
una gran amplitud terapéutica resultante de ella. Junto 2
esto, los nuevos agentes coccidiostdticos deberian ser -
eficaces contra cepas de coccidios ya resistentes a los -~
medicamentos.

Tos comnuestos de la férmula I menifiestan ya
en pequefias caentidades un marcado efecto contra difercn—
tes agentes patdgenos de la coccidiosis en‘las“aves de co
rral y en otras esnecies de animales sirultdneamente con

una muy ‘buens. compatibilidad. Ademds influyen sobre agen-
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tes vatdgenos de la coccidiosis resistentes a miltinles -

medicamentos,

Los compuestos de la fdrmula I pueden adinis-
trarse fundamentalmente como tales en forma de sustencia,
especialmente en el agua potable. Se prefiere su empleo -
en mezcla con material excipiente adecuwado.

Como material exciviente pueden emnlearse las
unsuales mezclaé de piensos.fUna sustancia éctiva de la
férmula I se afiade en este caso al pienso en unz concen-—
tracidn de 0,5 haste 300 ppm, preferentcmente de 1 haste
50 - ppm.

Ejemplo 1
1-(4-metiltio-fenoxi)-4-nitrobenceno de la férmuln VII

28,2 g (0,2 moles) de l-fluor-4-nitrobenceno y

28 g (0,2 moles) de 4-(metiltio)-Tenol se agitan durante

1,5 horas a reflujo con 27,6 g (0,2 moles) de carbonato -~
potdsico en 100 ml de dimetilformamida.

Desoués del enfriamiento se afiaden con agita-

cidn 300 ml de agua. Ia sustancia sdlida precipitedu se -

filtra con sﬁccién, se lava a neutralidad y se receristali
za en isopropanol, dunto de fusidn 58 hasta 5920,

En la reaccidn, el 1-fluor-4-nitrobenceno puG—-
de ser reemplazado Dor una centidad eguinolar de I-cloro-

~f-nitrobenceno. : ' '

4-(4~metiltio-fenoxi)-2nilina de la férmula VIIT.
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52,2 g (0,2 moles) de 1-(4~(metiltio)-fenoxij-
~4-nitrobenceno en 600 ml de metanol se hidropgenan con -~
una cantidad catalitica de niquel taney a temveratura am-
biente. Después de terninada la absorcidn de hidrdeeno sc
filtra con succidén el catalizador y la solucidn se concen
tra en vacio.

Bl aceite remanente se disvelve en calicnte eu
HC1 2n. Al enfriar precinita el clorhidrato, aue puede scr
recristalizado en asua, punto de fusidn 183 haste 1840C.

Cloruro de 4-(4-metiltio-fenoxi)-~Ffenildiazonio de la F£dr-

mula TX

A 10,7 ¢ (0,04 moles) de 4-(4-metiltio-fenoxi)-
-anilina en 100 ml de dcido acético glacial y 7,5 ml de -
acido clorhidrico cdgcéntrado sc afiade gota & gola a una

temmeratura interna de como mdximo 102¢ une solucidn de

1

2,8 g (0,04 moles) de nitrito de sodio en 15 ml de arua

]

se agita posteriormente todavia durante 15 minutos.

Esta solucion de sal de diazonio se enfria a -
09C y se aiade gote a mota a una solucidn enfriada a -10¢C
de 20 g de cloruro de estafio (II) en 50 ml de deido clorkhi
drico concentrado, de tal forma que 1la temneraturs no as-
cienda vor encima de 0QeC. '

Desmués de terminada la adicién pota a gota se
sisue agitando durante dos horas mis y se deja ancender -

la temveratura hasta la temperatura ambiente. Bl nrecini-
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tado se filtra con succidn y se recristaliza en ame/dci-
do clorhidrico : se obtiene

Clorhidrato de 44(4~metiltio—fcnoxi)wfenilhidrazina, {Ldw-
mula XIIT, R7 = H) |

Punto de fusidén 1752C, con descomnosicidn,

A una solucidn de 1,1 g de bromociandgeno en -
T ml &e etanol se aliaden 35 ml de agua y 2,8 g de clorni-
drato de 4-(A-metiltio-fenoxi)-fenilhidrezina, y la solu-
cidén se agita durante dos horas a temperatura ambiente., -
El producto intermedio oleoso se separa y se calieanta &l
bafic maria con 10 ml de una solucidn de hidroxido Ge pote

s8i0 2n durante 1 hora. Se obtiene

g:/i—(4~meﬁiltio—fenOXi)—feni}7~semicarbazida, (férmula -
XII1, ®' = -CONH,)

Une. solucidn de 0,8 g de deido glioxilico en -
5 ml de agua se afiade gota a gota a 2,9 g de 2-/A-(4-metil
tio—fenoxi)-feni}?—semicarbazida en 10 ml de dcido clorni
drico 2n y se agita durante 30 minutos a temperstura am-
biente. El precipitado se filtra con succidn y se obtiene:

Acido glioxilico de 2-/A~(4-metiltio-fenoxi)~fenil/-semi _

carbazona de la fdrmula IIT ‘

3,4 g de esta semicarbaZOna y 1,6 g de acetato
de sodio se calientan a refluio con nitréseno én 30 ml de
annidrido de dcido acético durante 5 horas.

. s o '_
La solucidn se concentra en vacio, s€ ajusta -
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de forma alcalina con una solucidn de hidrdxidoe de pote-
s8i0 2n y se extrae con cloroformo para eliminar derivacdoa
neutrales, Ia fase alcalina acvosa rewmanenle se¢ acidiiica
con #dcido clorhidrico y forus un preciritacdo de :

Z;ZZ~(4-metiltio~fenoxi)—feni}7~l,2,4~triuzim%,5—@ﬂ,4ﬂ)~

~3iona de 1a férmula I,

la cual se recristalize en isovropanol con adicidn de car
bdn activo; punto de fusidn: 210 hasta 2119C.
2-/4=(4-metilsulfinilfenoxi)~fenil/-1, 2, 4d~triazin-3,5-(2l,
4H)-diona de la férmule I

0,615 g de 2-/A-(4-metiltio-fenoxi)-fenil/-1,2,

" 4-triazin-3,5-(2H,4H)-diona se disuelven en caliente en -

20' ml de dcido acético glacial. A 609C se adiaden 0,2 ml -
de merdxido de hidrdpreno al 35 %, se sigue enfriando y se
agita la solvcidn durante une hora mds a temneratura.am-
biente.

Degpués de la adicidn de 30 ml de agua se fil-
tra con succidn y seilava con agua, punto de fusidn 229 -
hasta 230¢C.
grézu(4~metilsu1fonilfenoxi)—feni}7—1,é,h-triazin_3;5_
-(2H,4H)~diona de la férmula I |

0,7 g de 2-(4-(4-metilsulfinilfenoxi)-Ffenil)-

-1,2,4-triazin-3,5~-(2i1,44)-diona se mezclan en 15 ml de -

4cido acdtico glacial con 2,2 ml de perdxido de hidrdgeno

al 39k y se agite durante 30 minutos & 100 hasta 11090C,
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Se mezcla agitando con 15 ml de agua, se fil-
tra con suceidn y se lava posteriormente con agua, punso
de fusién 188 hasta 19000,

Andlogamente al procedimiento del ejemnleo 1 se
preparan los compuestos siguientes: | |
Ejemplo 2: ,
‘ A partir de l-cloro~4-nitrobencenc y 4-metil
tio~tiofenol: '

1-(4-metiltio-feniltio)-4-nitrobenceno, punto de fusidn

| 70 hasta 70,5°C,

A partir de 1-(4-metiltio-feniltio)-4-nitroben

ceno mediante reduccidn con hierro segin Bechamp:

4-(4-metiltio~feniltio)-anilina, punto de fu-
sidn 96 hasta 979C. ~ '

A partir de ello se forma mediante diazotaciodn
la sal de A-(4-metiltio-feniltio)-fenidiazonio. ‘

Ia reduccidén de la sal de 4-(4-metiltio-fenil
tio)-fenildiazonio con cloruro de estafio (II) forma:

Clorhidrato de 4-(4-metiltio-feniltio)-fenilhi
ﬁrazina. |

Ia reaccidn de esta hidrazina con brbmocianégg
no, y la saponificacidn con nidréxido de potasio mara for

mar 2—[1—(4—meﬁiltio—feniltio)~feni}7rsemigarbéziga ¥y su

reaccidn con dcido glioxilico forma el deido glioxilico -

de 2*[1*(4~metiltio—feniltio)—feni}7~semicarbazona.
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Ia deshidrosenacidn ciclica de este commuesto -
con acetato de sodio/dcido acético glacial proporciona:
2-/B~(4-metiltio-feniltio)-fenil/-1,2,4~tria
zin~3,5~(2I,4H)~diona, punto de fusidn 174 hasta 1759C.
Bjermlo 3:

A partir de l-cloro-4-nitrobenceno y 3-metil-
~4-metiltio-fenol: ' _

l-(3-metil-4~metiltio~fenoxi)-4-nitrobenceno,
punto de fusidn 64 hasta 659C,

A partir de 1-(3-metil-4-metiltio-fenoxi)-4-ni
trobenceno mediante hidrogenacidén cataliticas

4=(3-metil-4-metiltio-fenoxi)~anilina, como -
clorhidrato, punto de fusidn 216 hasta 2222C,

| A partir de csto mediante diazotacidn la sal -
de 4-(3-metil-4-metiltio~fenoxi)-fenildiazonio.

La reduccidn de esta sal de diazonio con cloru
ro de estafio (II) proporciona:

Clorhidrato de 4—(3"metil—4~metiltio?fenoxi)~fenilhidraz;
ne. o _ ,

Ia reaccién de esta hidrezina con bromociandge
no y la saponificacidén con hidréxido de potasio para for—
mar la 2—[17(3-metil—4¥meti1tio~fenoxi)—feni}7-semicarba~
zida y su readcién con deido glioxilico forma el dcido =

glioxilico de 2-[3-(3~meti1~4—metiltio~fenoxi)—feni}]-sg

micarbazona. La deshidrogenacidn ciclica de este compues-
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to con acetato dersodio/écido acético glaciai proporeciona:y
2-/4-(3-metil-4-metiltio-fenoxi)-fenil/-1,2, 4
—triazin-3,5-(2H, 4H)-diona, punto de fusién 145 hesta -
1489C,
Ejemplo 4: _
A partir de 1,2,3-tricloro-5-nitrobenceno y 4~
-metiltio-fenols »
' . 1,3~dicloro—2-(4;metiltio—fenoxi)~5~nitrobehcg
no, punto de fusidn 94 hasta 9520C. ,
A partir de 1,3~dieloro-2-(4-metiltio-fenoxi)-
-5-nitrobenceno mediante hidrogenacidn catalitica:
3,B-diclofo—4~(4~metiltio-fenoxi)—anilina! pun
to de fusidn 119 hasta 1209C, |
A partir de esto nediante diazotacidn ia eal -
de 3,5-dicloro-4-(4-metiltio-fenoxi)-fenildiazonio.
3 La reduccidén de esta sal de diagonio con cloru
ro de estafio (IT) forma:
Clorhidrato de 3,5-dicloro~4-(4-metiltio-fenoxi)-fenilhi
drazina, punto de fusidn 1769C,
- Ia reaceidn de esta hidrazina con bromociandse

no y la saponificacidn con hidrdéxido de potasio para for-

.mar la 2-/3,5-dicloro-4-(4-metiltio~fenoxi)-fenil/-semni

_carbazida y su reaccidn con deido gliox{lico forme el dci

do glioxflico de 2-/3,5-dicloro-4-(4-metiltio~fenoxi)-fe

nil/-semicarbazona. Ia deshidrogenacidn ciclica de este -
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commuesto con acetato de sodio/deido acético slacial pro-
porcionas

2—43,5—dicloro—4-(4-metiltio-fenoxi)-fcni}7~l,—
2,4-triazin-3,5-(211,4H)~diona, punto de fusidn 160 hasta
1629C. ,
A vartir de 2-[3,S-dicloro-4w(4—metiltio—feng
xi)-fenil/-1,2,4-triazin-3,5~(2il,4il)-diona con una canti-
ded estequiométrica de perdxido de hidrdzeno:

2-/3,5~dicloro-4-(4-metilsulfinilfenoxi)~fe
nil/-1,2,4-triazin-3,5-(2H, 4i)-diona, punto de fusién 208
hagta 210¢C. _ |

4 pertir de 2-/3,5-dicloro~4-(4-metiltio~feng
xi)~fenil/-1,2,4~triazin-3,5-(2H, 4l)-diona con un exceso
de verdxido de hidrdgeno:

2-/3,5-dicloro=4-(4-metilsulfonilfenoxi)-fe
nil/-1,2,4-triazin-3,5-(2H,4H)~diona, punto de fusién -
2562C.

Ejemnlo 5: _

A vartir de 1,2,3-tricloro-S5-nitrobenceno y 4-
~metiltio-tiofenol: 1,3-dicloro~2-(4-metiltio-feniltio)~-
~5-nitrobenceno, punto de fusidn 135 hasta 1392C.

A partir de 1,3-dicloro-2~(4-metiltio-fenil
tio)-5-nitrobenceno mediante reduccidén con hierro scmin -
Bechamp: ' . '

3,5~dicloro-4~(4-metiltio~feniltio)-anilina, ~




[ ]
.

vy vamsaes & s pe

o mn  rmk } e ge

P-

10

15

20

25

"o:lu; nam. 17

punto de fusidn 104 hasta 105G,

A partir de esto mediante dizzotacidn la sul -
de 3,5~dicloro-4-(4-metiltio-feniltio)~-fenildiazonio.

Ia reduceidn de esta sal de diazonio con cloru
ro de estafio (II) provorciona: '
Clorhidrato de 3,5—diclorof4—(4—metiltio-feniltio)—f&nil
hidragina. ' | |

Ia reaccidn de este hidrazina con bromocizndge
no y la saponificacidn con hidrdxido de potasio vara {or-
mar la 2-/3,5-dicloro-4-(4-metiltio-feniltio)-fenil/- se

micarbazida y su reaccidn con dcide glioxilico forma el -

-fenil/-semicarbazona. Le deshidrogenacidén ciclica de es-
te compuesto con scetato de sodio/dcido acéiico giacial -
proporcionas ) ' ,

. 2-/3, 5-dicloro-4-(4-metiliio-feniltio)~fenil/~
-1,2, 4—tr1a21n~3 5-(21l,4il)~diona, punto de fusidn 141 hag
ta 1422C, }

A partir de 2—[3,5~dicloro-4—(4»meti1tio—fenil
tio)-fenil/-1,2,4-triazin-3,5~(2H, 4H)~diona con una can-
tidad estequiométrica de perdxide de hidrdgeno:

2-/3,5-dicloro-4-(4-metilsalfinil-fenilsulfi
nil)~fenil/-1,2,4-triazin-3,5-(28, 4i)-diona, puato de fu-
sidn 195 hasta 1979C.

A partir de 2—43,5—dicloro-4—(4~meti1tio-foni}'

| decido glioxilico de 2—[3,5—dicloro—4-(4—metiltio—feni1tio)!
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tio)—feni}7—1,2,4—triazin-3,5-(2H,4H)-diona con merdxido

de hidrdgeno en exceso:
2-/3,5-dicloro~4~(4-metilsulfonil-fenilsuliy

nil)-fenil/-1,2,4-triazin-3,5~(21H, 4i)-diona, punto de fu-

sidn 2639C.

Ejemnlo 6:

A nartir de 1,2,3-tricloro-5-nitrobenceno y 3~
-metil-4-metiltiofenol:

A 1,3-dicloro-2-(3-metil~4-metiltio-fenoxi)~5-
-nitrobenceno, punto de fusidén 83 hasta 84°C,

A partir de 1,3-dicloro—-2-(3~metil-4-metiltio-~
~fenoxi)-5-nitrobenceno mediante reduccidn con hierro se-
gin 3echamp: .

3,5~8icloro~4~(3~metil-4-metiltio-fenoxi)~ani
lina, punto de fusidn 137 hasta 1389C.

A partir dc esta anilina se forma mediante dia
zotacidn:

Cloruro de 3,5-dicloro~4-(3-metil-4-metiltio~
~fenoxi)~fenil-diazonio,

‘A partir del clorhidrato de 3,5~dicloro—44(3;

-metil-4-metiltio~fenoxi)-fenildiazonio se obtiene por -

reduccidn con cloruro de estaiio (II):

. Clohidrato de 3,5-dicloro—4-(3~metil-d~metiltio~fenoxi)=

~fenilhidrazina.

Ia reaceidn de esta hidrazina con bromociandge
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no y la saponificacidén con hidréxido de pbtasionpara foiw
mar la‘2ﬁ£§,5—diqlor0w4m(3~metil—4—metiltio~fenoxi)~fg'
~nil7—semicarbazida ¥y su reaccidn con dcido glioxilico for
ma. él'écido glioxilico de 2—43,S—dicloro~4—(3—metil~4~mg‘
+iltio-fenoxi)-fenil/~semicarbazona, “ | .

Ta deshidrogenacién ciclica de este compuesto
con acetato de sodio/dcido acético glacial proporciona:

27£§,S—dicloro—4—(3—metil—4—metiltio-fenoxi)Q
~fenil7-1,2,4-triazin-3,5-(2H,4H)~diona, punto de fusidn
69 hasta 71eC. V
Ejemplo 7 | |

A A vartir de clorhidrato de 4-metiltio-aniline
se obtiene mediante diazotacidn el cloruro de d-metiltio-
fenildiazonio. ’

- A partir de cloruro de 4~metiltio-fenildiazo
nio se obtiene mediante reduccién con cloruro de estaiio -
(II): .

Clorhidrato de 4-metiltio-fenilhidrazina,

Ia reaccidn de gsta hidrezine cOn_bromoc;anégg
no y la saponificaoién con hidrdxido de botasio para for-
mar la 2-(4-metiltio-fenil)-semicarbagzida y su redccidn -
con deido glioxilico forma el deido glioxilico de 2-(4-me
tiltio—fenil)Jsgmicarbazona.

La deshidrogenacidn ciclica de este commucsto

con acetato de sodio/dcido acético glacial proporciona:
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oe(4-metiltio-Tenil)=1,2,4-triazin-3,5-(2H, 4I) -
~diona, punto de fusidn 245 hasta 2469C. '
Ljemplo 8:

A partir de 1,2,3-tricloro-5-nitrobenceno y me
tilmercaplio:

1,3-dicloro-2~-metiltio~5-nitrobenceno, punto -
de: fusidn 66 hasta 68°C.

A partir de 1,3-dicloro-2-metiltio-5-nitrobern
ceno mediante reduccidn con hierro segin Bechamp:

3,5~dicloro~4-metiltio-anilina, punto de fusidn
122 hasta 1269C,

A partir de esto mediante diazotacidn la sal -
de 3,5-dicloro-4-metiltio-fenildiazonio. .

A partir de la sal de 3,5-8icloro-d-metiltio-
~fenildiazonio se forma mediante reduccidn con cloruro de
estafio (II):

Clorhidrato de 3,5-dicloro-4-metiltio-~fenilhidrazina, pun
to de fusidn 1579C (con descomposicidn).

La reaccidén de esta hidrazina con bromociandge
ho y la saponificacidn con hidrdxido de pvotasio para for-
mar la 2-(3,5-dicloro-4-metiltio-fenil)-semicarbazida y -
su reaccidn con dcido glioxilico forma el dcido glioxili~
co de 2-(3»5—dicloro—4-metiltio-fenil)-semicarbézqna.

. Lﬁ deshidrogenacidn ciclica de cste compuesto

con acetato de sodio/dcido acético glacial proporciona:
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2-(3,5~dicloro-4-metiltio-fenil)~1, 2,4-%triazin-

3,5-(2H, 4H)-diona, punto de fusidn 179 hasta 1809C.
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REIVINDICACIONES

Tos puntos de invencidn provia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que -
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

8.~ Procedimiento para preparar 2-fenil-1,2,4-
-triazin-3,5-(2H,4H)~dionas sustituidas de la férmula ge-

neral I,

) R3 :
0 H
R's(0) @*9 @?—N ° (1)
L m | ="
R2 ) ? R4

en la que Rl y R2, independientemente entre si, significan

hidrdgeno, un radical alcohilo de cadena recta o romificu

3 4

do, con 1 hasta 4 dtomos de carbono, R” 'y R', independien

temente entre sf, significan hidrdgeno o haldszeno, 7% sig~
s ’ . ~
nifica oxigeno, azufre, el grupo sulfdxido _~S=0 o el gru
’ 0 s . :
PO sulfona:::sgzzo , m significa las cifras 0, 1 6 2, y n
significa 0 § 1, as{ como sus salds de metales alcalinos,
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alcalinotérreos o aménicas, caracterizado porque con el fin
de separar agua se calienta un compuesto de la fémula gene-

ral IIT

RH (111)

o __< )—“‘N
R 5(0) 5,0\ / \=crr— 00"

en la que log sustituyentes e. Indices tienen los mismos sig-
7nificados que en la férmula I, a temperaturas comljirehdidas
entre 50 y 150¢C, durante 2 a 8 horas, con adicidn de can~-
tidades 'poz: lo menos equivalentes de sustanclas bésicas, ta-
les como hidroxido de sodio, trietilamina, piridina, mesil~
piridina o acetato de sodio, o de sustancias &cidas, tales
como anhidrido de dcido acébico o Acido polifosférico. |
o2, :}?rqcedimien’cd para preparar 2-fenil-l,2,4-
~triazin-3,5-(2H, 4H)-dionas. |
Tal y como se ha descrito en la lfemoria que arﬁ;e—
cede ¥y con los fines que se han especificado. _
Esta Memoria consta de VEINTITRES hoja.s escritas a |
méquina por una sola cara.
IuTadI'ld, 11.M1379
P.A.
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