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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en ny gruppe 6-amino-s-
triazinon-derivater med herbicid virkning og en fremgangsmite
ved fremstilling derav.

Neumayer et al., "Pesticides", Chemical Week, April 12 og

26, 1969, angir flere kommersielle og eksperimentelle s-triazinher-

bicider. Blandt disse er to velkjente produkter atrazin og simazin:

Cl

A N
& Vo . Ko

\N
CH,CH, NCH CH3CH,N N CH»CH,
H \CH 2y

Atrazin Simazin
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I US patenter 3 505 323 og 3 505 057 angis en klasse
tetrahydro-s-triazinoner av formel A nedenfor og deres anvendelse
som herbicider. DAS 1 962 797 angir en klasse s-triazinoner av den

nedenfor angitte formel B og deres aﬁvendelse som herbicider.

o
1\N/l7]\ |
R /k'NJ\N-R

3 ‘ u 2
Q = 8 eller O
X = halogen X = 8 eller O
Y = H, halogen, alkyl etc. Rl' R, og Ry=H eller alkyl
R og Ry = alkyl ‘ ‘

ne«1eller 2 L
Chem. Ber. 104, 1606 (1971) angir fremstilling av s-tri-
azinethioner ved cyklokondensering av?ethoxycarbonylisothiocyanat

med amidiner, isoureaer, isothioureaer og guanidiner:

S

HN IN o
NN
o} H X

hvor X biandt annet kan bety (C,Hg)pN-, (C,HgCH,) N- eller (CgHg)pN-.

Den foreliggende oppfinnelse vedrgrer nye forbindelser
med herbicid virkning med formelen:

X

o L
)

ya

0

N _r
g

T 3
R, 4

I
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hvor R1 betyr alkyl med 2 - § carbonatomer, cycloalkyl med 4 -

8 carbonatomer, cyclohexenyl, norbornyl, norbornylmethyl, tri-
methylcyclohexyl eller tetramethylcyclohexyl, ellerx

de ovenfor angitte cycloalkylgrupper substituert med én alkyl-
gruppe med 2 - 4 carbonatomer, 1 - 2 methylgrupper eller 1 - 2 klor-

eller bromatomer, eller R1 er 0

hvor Q er hydrogen, fluor, klor, brom, nitro eller trifluormethyl,
Y er hydrogen, klor eller methyl, '
R2 er hydrogen, methyl eller et kation omfattende Na+, Li+, K+,
(Ca/2)+, ammonium eller dimethylammonium,

R3 er hydrogen eller methyl,

RL+ er alkyl med 1 - 4 carbonatomer, og

X er oxygen eller svovel,

med det forbehold at ndr X er svovel, er hverken R2 eller R3
hydrogen.

Oppfinnelsen innbefatter ogsd en fremgangsmdte ved frem-

stilling av de ovenfor nevnte 6-aminotriazinoner.

Av de forbindelser som omfattes av formel 1, er de fore-

trukket hvor Rl er alkyl med 3 - 6 carbonatomer, cycloalkyl med
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5 - 8 carbonatomer ecller cycloalkyl med 5 - 8 carbonatomer, substi-
tuert med en methylgruppe, og hvor R2, R3 og R4 er methyl og X er
oxygen eller svovel.

Mere foretrukket er de forbindelser av formel I hvor Rl
er cyclopentyl, methylcyclopentyl, cyclohexyl eller methylcyclo-
hexyl, og hvor Ry,+ Ry 09 R, er methyl og X er oxyden.

Mest foretrukket er

1-methyl-3-cyclohexyl-6-dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion.

Forbindelsene av formel I fremstilles ifglge oppfinnelsen
ved den fglgende trinnrekkefglge:

A: omsette et methyleringsmiddel av formelen CH3Z, hvor Z er
jod eller —O—SO2-OCH3, med methoxycarbonylcyanamid for & gi
N-methoxycarbonyl-N-methylcyanamid,

B: omsette produktet av trinn A med et amin med formelen R RQNH

hvor R3 og R4 er som ovenfor angitt, for 3 gi forbindelsen

av formelen:
NH

I
CHy0C-N-C-NR3R, (7)
O CHy

hvor R3 og R4 er som ovenfor angitt,

C: omsette produktet av trinn B med et isocyanat eller iso-

thiocyanat av formelen RlNCX, hvor Rl 0og X er som ovenfor

angitt, for & gi en forbindelse av formelen:

|
N-C~NHR

i
CH,_OC-N-C-NR
3L

1
R
3L
CH
3
hvor Rl, R3, RL+ og X er som ovenfor angitt, og

D: behandle produktet erholdt i trinn C med en base med
formelen M'OR, hvor R er hydrogen eller alkyl med 1 - 4 car-
bonatomer, og M' er et alkalimetall, for ringslutning til
erholdelse av det ¢gnskede produkt,




Fremgangsmaten kan illustreres ved ligningene:

0 o)
" "
(A) CH3OCNHCN + CH3Z —_ CH,0CN-CN
L}
CHy
1 2 3
0 O NH
n " n
(B) CH50C-N-CN + R3R,NH — CH30C-N-C-NR3R4
CH H
3 CHg
3 4 2
o]
O NH O  N-C-NHR
”n n " "
) CH3OC-1\'I—C—NR3R4 + RyNCO —> CH3OC-I;I-C—NR3R4
CH
3 CHy

3 6 A

140268
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O .
o N- c- NHR ' R, /J\\
: n . \
(D) CH3OC 8- -C-NR3R, + M'OR —> N

H
CH3 ‘ L\\
04/ N \NR3R

) 4
CH
3
z 8 2
(forbindelse I hvor X er
oxyden )
S
n
O NH : O  N-C-NHRy
" " n n
~N~-C=- —_D —N~-C=NR'
(Cb) CH40C § C-NR'3R, + R NCS —= CH30C q C-NR'3R4
CH CH
3 3
5b 10 1

: A
" v l\-N N

0O N-C-NHRl

" n ¢
(Ob) CH3oc-1:1—c-NR'3R4 + M'OR —> //J\\ -/u\\ e
' ’ O/ 3

3 : \R4
3

11 8 12

(forbindelse I hvor X er
svovel og R3 er methyl)
hvor:
Rl’ R3 og R[‘L har de betydninger som tidligere exr angitt, R er
3

hydrogen eller alkyl med 1 - 4 carbonatomer, R'_ er methyl, M' er

et alkalimetall og Z er jod eller -O—%—OCH
|
O

3"

En fremgangsmate ved fremstilling av methylcyanocarbamat
(forbindelse 1) fra cvanamid og methylklorformiat er beskrevet i
US patent nr. 3 657 L43.



140268

En vandig opplgsning av natriumsaltet av forbindelse 1,
inneholdende 15 - 35% av 1, fortrinnsvis 20 - 30%, omsettes ved
10 - 70°C, fortrinnsvis ved 25 - 45°C, med 0,9 - 1,4, fortrinnsvis
1,0 - 1,2, molekylzre ekvivalenter av et methyleringsmiddel
(f.eks. dimethylsulfat) i lgpet av 2 - 16 timer, fortrinnsvis
4 - 8 timer (reaksjon A). Under reaksjonens forlgp dannes en andre
fase av N-methoxycarbonyl-N-methylcyanamid. Etter at reaksjonen
har forlgpt i den ¢gnskede tid fraskilles det gvre lag av forbind-
else 3, som inneholder noe vann, og det nedre vandige lag bringes
i kontakt med et organisk oppl@sningsmiddel sidsom methylenklorid,
diklorethan, triclen, benzen, toluen eller xylen, og hvor toluen er
foretrukket. Istedenfor dimethylsulfat kan ogsa methyl jodid

anvendes. Sulfatet foretrekkes av gkonomiske grunner.

Ekstraktet og det ¢vre lag analyseres med hensyn til for-
bindelse 3 ved gasskromatografi og settes til en vandig opplgsning
inneholdende 15 - 75 %, fortrinnsvis 25 - 50 % til hydrokloridet
eller sulfatet av forbindelse 4, fortrinnsvis sulfatet (reaksjons-
twinn B). Molforholdet av aminsalt til forbindelse 3 kan vare
1 - 3, fortrinnsvis 1,5 - 2,5. Det anvendte ekstraksjonsopplgsnings-
middel (f.eks. toluen) fjernes enten ved azeotropisk eller enkel
destillasjon, avhengig av kokepunktet. Den gjenvarende vandige
blanding omrgres i 3 - 10 timer ved 50 - 110° C, fortrinnsvis 85 -
95° ¢ (reaksjonsligning B). He¢yere temperaturer gir en kortere
reaksjonstid og vice versa.

Den erholdte reaksjonsblanding inneholdende forbindelse 5
og som biprodukt trisubstituert guanidin sdvel som ikke omsatt for-
bindelse 4, som er alle er tilstede som salter. Fgr forbindelse 5
kan omsettes med forbindelse 6, er det ngdvendig & frigjgre den frie
base og fjerne overskudd av forbindelse 4 for & forhindre dannelse
av urea-biprodukter. Denne operasjon kan utfgres ved a tilsette
50 %-ig vandig natriumhydroxydoppl@¢sning i en méngde som er ekviva-
lent med mengdene av tilstedeverende forbindelser 4 og 5, som be-
stemmes med gasskromatografianalyser, og ekstrahere med et organisk
opplgsningsmiddel slik som methylenklorid, etterfulgt ved avdestil-
lering av en del av det organiske oppl¢sningsmiddel for & fjerne
overskudd av forbindelse L4, eller ved & fjerne forbindelse /4 direkte
fra den vandige opplgsning ved destillasjon eller stripping med en
inert gass etter at basen fgrst er tilsatt for & danne den fri amin.

Den sistnevnte fremgangsmate er foretrukket.
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Forbindelse 5 er relativt ustabil i vandig opplg¢sning
ndr den foreligger som fri base og har en tendens til & spaltes
til det tilsvarende trisubstituerte guanidin. Spaltningshastig-
heten er direkte proporsjonal med PH og temperaturen. N&r derfor
overskuddet av forbindelse 4 fjernes ved direkte destillasjon eller

stripping av vann, er det fordelaktig & anvende vakuum for & gjen-
nomfgre operasjonen sd raskt som mulig.

Den ovenfor beskrevne vanndestillasjonsprosess kan utfgres
samtidig eller kontinuerlig. Det er foretrukket & utf@dre operasjo-
nen pa en kontinuerlig mdte slik -at forbindelse 5 i minst mulig’
grad utsettes for en hgy temperatur og hgy pH. Dette kan oppnées
ved tilsetning av en opplgsning av vandig alkalimetallhydroxyd til
reaksjonsproduktet fra reaksjon B, i en re¢rledningreaktor, eller
ved & innfgre produktet og alkalimetallhydroxydet inn i et lite
omrgrt kar med en kort oppholdstid, eksempelvis 0 - 10 minutter,
fortrinnsvis 0 - 2 minutter. Hvis den anvendte konsentrasjon av
aminsaltet er slik at natriumsaltet utfelles under ngytralisering,
md8 ytterligere vann tilsettes for & holde dette salt i oppl@sning.
Overlgpet fra dette kar fgres til en destillasjonskolonne som ope-
rerer under vakuum. Kolonnen oppvarmes ved tilfgrsel av damp ved
bunnen og forbindelse 4 og vann trékkes av som destillat (overhead)
og en. vandig oppl@gsning av forbindelse 5 og trisubstituert guanidin
fjernes som bunnfraksjoner. ‘

Betingelsene ved hvilke kolonnen kan opereres er mandfol-
dige og er avhengig i en viss grad av forbindelsens 4 natur. Imid-
lertid vil betingelsene generelt vare slik at temperaturen av til-
farselsmateriale til kolonnen ikke har en temperatur over 50° c.
Dette ngdvendiggjgr avkjpling av produktet fra reaksjonsligning B
til ca. 30° ¢ fgr alkali tilsettes. Kolonnen fd&r arbeide ved trykk
p& 25 -~ 300 mm Hg, fortrinnsvis 50 - 150 mm Hg og mengden av damp-
tilfgrselen til bunnen av kolonnen justeres slik at vannmengden som
taes ut som destillat sammen med forbindelse 4, tilsvarer 5 - 25
vekt% av reaksjonsproduktet fra reaksjonsligning B.

Bunnfraksjonene fra den ovenfor nevnte destillasjon fgres
til en holdetank og holdes ved pH pa 5 - 7 ved en kontinuerlig til-
setning av enten svovelsyre eller saltsyre, svovelsyre er foretruk-
ket. Konsentrasjonen av forbindelse 5 i den ngytraliserte oppldgs-
ning holdes ved 15 - 50 %, fortrinnsvis 20 - 40 %. Konsentrasjonen
vil vare avhengig av styrken av saltopplgsningen av forbindelse b,
basen og syren som anvendes i de .tidligere trinn og graden av kon-
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sentrasjon som finner sted under destillasjonen. Temperaturen av
denne opplgsning holdes ved 25 - 45° C, fortrinnsvis 25 - 35° C,
enten ved avkjgling av bunnfraksjonene i en kjg¢ler av kontinuerlig
type for ngytralisering eller ved avkjpling av selve ngytraliserings-
karet.

Reaksjon C utfgres ved & fremstille en blanding av den
ovenfor nevnte oppl@gsning og et opplgsningsmiddel slik som benzen,
klorbenzen, toluen eller xylen, toluen er foretrukket. Mengden av
opplgsningsmiddel som tilsettes, mid vare tilstrekkelig til & opplgse
mengden av forbindelse 7 som vil bli dannet. Generelt vil mengden
av anvendt opplgsningsmiddel vare 7 - 10 ganger mengden av forbin-

delse 5, som er tilstede i den vandige opplg¢sning.

En mengde av forbindelse 6, som er stgkiometrisk ekviva-
lent med 85 - 100 %, fortrinnsvis 92 - 98 %,.av forbindelse 5 som er
tilstede i det vandige lag ble tilsatt under god omrgring og en opp-
l¢sning av 50 %$-ig vandig alkalimetallhydroxyd pdbegynnes mens tem-
peraturen bibeholdes ved -5 - 50° Cc, fortrinnsvis 5 - 35° Cc, ved
hjelp av utvendig avkjgling. Tilsetningen av alkalimetallhydroxyd
gjpres sa raskt som varme kan fjernes for & holde den -¢gnskede tem-
peratur og fortsettes inntil det er tilsatt en mengde som er stgkio-
metrisk ekvivalent med mengden av syre som ble anvendt ved ngytrali-
sering av forbindelse 5. Hvis en fast fase av natriumsalt fremtrer
pd dette trinn bgr tilstrekkelig vann tilsettes for & opplgse dette.
Reaksjonen far forlgpe etter at tilsetningen av alkalimetallhydroxyd
er fullstendig og inntil pH av den vendige oppl@gsning er nesten kon-
stant. For dette kreves det ytterligere en tid pad 1 - 3 timer.
Alternativt kan forbindelse 6 og den vandige opplgsning av alkali-
metallhydroxyd tilsettes samtidig mens reaksjonsmassens pH holdes
ved 9 - 10, fortrinnsvis 9,3 - 9,7, i 1l¢pet av 1 - 4 timer, for-
trinnsvis 2 - 3 timer. Tilsetning av vandig natriumhydroxyd fort-
settes inntil opplgsningens pH er nesten konstant. Omrgringen stan-
ses og lagene fdr henstd for separasjon. Det vandige lag fjernes
og det ¢vre organiske lag inndampes ved et trykk pd 50 - 760 mmHg,
fortrinnsvis 100 - 300 mmHg, inntil et klart destillat erholdes

(som indikerer at alt vann er blitt fjernet).

Den gjenvarende opplgsning eller suspensjon, inneholdende
forbindelse 7, avkjgdles om ngdvendig til 25 - 45° C, mens det vann-
fri amin 4 (f.eks. dimethylamin) tilsettes enten i form av gass

eller en vaske. Det er foretrukket & tilsette amin 4 ved 25 - 3SOC,

men hgyere eller lavere temperaturer kan anvendes avhengig av opp-
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lgseligheten av aminet 44, i det spesielle opplgsningsmiddel. Det

10

er viktig & ha i det minste 1,0, fortrinnsvis 1,0 - 2,5 mol av
aminet 4.

Deretter tilsettes ringlukningskatalysatoren (forbindelse
8) (reaksjonsligning D). Katalysatoren er et alkalimetallalkoxyd
(eller hydroxyd) og den kan tilsettes enten som et tgrt faststoff
eller som en opplgsning i den anvendte alkanol. T@rr natriummeth-
oxyd eller en oppl@dsning av natriummethoxyd i methanol er den fore-
trukne katalysator. Mengden av katalysatoren som er ngdvendig er
0,1 - 5,0 mol$ av forbindelsen 7. Hg@yere konsentrasjoner er ikke
gnskelig fordi sidereaksjoner griper forstyrrende inn. En foretruk-
ket konsentrasjon av forbindelse 8 er 1,0 - 2,0 mol% av forbindel-
sen 7. Temperaturen er ikke kritisk og rihgslutningsreaksjonen kan
forlgpe ved en temperatur i omradet 0 - 120° C under forutsetning av
at amin 4 holdes inne i reaksjonssystemet. Reaksjonen er normalt
eksoterm og opplgsningen kan avkjgles hvis en lavere temperatur er
ngdvendig for & bibeholde aminet 4 . Det er kritisk at aminet 4 £f&r

bli tilstede inntil ringslutningen er nesten fullstendig.

Etter at katalysatoren er tilsatt, holdes reaksjonsblan-
dingen i 0,1 - 2.timer for & sikre fullstendig ringslutning. Reak-
sjonen forlgper raskt og er fullstendig normalt i lgpet av en tid

mindre enn 1 time.

Aminet 4, biproduktet methanol og en del av opplgsnings-—
midlet fjernes ved destilasjon, énfen ved atmosferetrykk eller under
nedsatt trykk. Vann tilsettes deretter og resten av opplgsnings-
midlet fjernes ved azeotropisk destillasjon. Det avdestillerte vann
kan enten kastes eller fgres tilbake til systemet, alt etter som det
er ¢gnskelig. Mengden av vann som forblir i residuet er ikke kritisk
og kan utgjgre 0,1 - 5 deler eller mere pr. del av forbindelsen 9,
avhengig av hvorledes forbindelsen ¢ skal isoleres. Isolasjon kan
skje ved omkrystallisering etterfulgt av filtrering eller sentrifu-
gering, ved sprgytetgrking, ved faseseparasjon for 4 fjerne meste-

parten av vannet eller ved andre konvensjonelle metoder.

Alternativt kan forbindelsen 9 fjernes uten destillasjon
av all methanol, aminet 4 dg opplgsningsmidlet. Hvis et oppl@s-
ningsmiddel som forbindelsen 9 er lite opplgselig i, slik som
hexan, settes til reaksjonsblandingen, vil forbindelsen 9 utfelles

og kan fjernes ved konvensjonelle metoder.
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De fplgende eksempler illustrerér ytterligere fremgangs-

maten for fremstilling av forbindelsene ifglge foreliggende oppfin-
nelse.

I alle eksempler er alle deler vektdeler og brytnings-

indekser angitt som n25

b er verdier bestemt ved 25° C.

Eksempel 1

Fremstilling av utgangsmateriale

Til en opplgsning av 504 deler av en 50 %-ig vandig
cyanamidopplgsning i 825 deler vann ved 25° C tilsettes i lgpet av
90 min og ved en pH pad 6,9 - 7,1 samtidig 572 deler methylklor-
formiat og 945 deler av en 50 %-ig vandig natriumhydroxydoppl@gsning.
Mens tilsetningen av reaktantene forlgper far teﬁperaturen av reak-
sjonsblandingen stige til 53 - 55° ¢ og holdes innen dette omrdde
ved avkjpling. NA&r tilsetningen er fullstendig, avkjgles reaksjons-
massen til 25° ¢ hvorved utkrystalliseringen av natriumsaltet av
methoxycarbonylcyanamid finner sted.

A. Fremstilling av N-methoxycarbonyl-N-methylcyanamid
(reaksjonsligning A)

Til det erholdte natriumsalt av methoxycarbonylcyanamid
tilsettes dimethylsulfat (775 deler}), og reaks jonsblandingen
omrgres fortsatt mens pH holdes ved 7 - 7,1 ved dripevis
tilsetning av ca. 25 deler av en 50%-ig vandig natriumhydroxyd-
opplgsning. Etter 6,5 timer blir den erholdte to-faseopplgsning
gjentatte ganger ekstrahert med methylenklorid og ekstraktet
tgrkes. Halvparten av methylenkloridekstraktet inndampes under
vakuum og residuet destilleres ved 50°C ved 0,5 mm Hg. Det
erholdes 237,6 deler N-methoxycarbonyl-N-methylcyanamid
(69,5% utbytte).

B. Fremstilling av N-methoxycarbonyl-N,N', N'-trimethylguanidin
(reaksjonsligning 3)

En opplgsning av 339 deler dimethylaminhydroklorid i 500
deler vann oppvarmes til 50° ¢ og den gjenvarende halvpart av det
ovenfor nevnte methylenkloridekstrakt tilsettes gradvis, mens
methylenkloridet samtidig fjernes ved destillasjon. Den resulteren-
de to-faseblanding oppvarmes i ca. 20 timer ved 80° C, etter hvilket
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tidsrom utgangsforbindelsen N-methoxycarbonyl-N-methylcyanamid er

12

nesten fullstendig forsvunnet. Opplgsningen avkjgles deretter til
0° ¢ 0g 336 deler av en 50 %-ig vandig natriumhydroxydopplgsning
tilsettes. Gjentatte ekstraksjoner av reaksjonsopplgsningen med
methylenklorid og inndampning av mefhylenkloridet under vakuum gir
228,6 deler ra N-methoxycarbonyl-N,N',6N'~trimethylguanidin med en
renhet pd 84,4 %, fra hvilket det rene produkt isoleres ved destil~
lasjon ved 72° C ved 0,5 mm Hg.

C. Fremstilling av methyl-N-(N-cyclohexylcarbamoyl-~N',6N'-dimethyl-
amidino) -N-methylcarbamat (reaksjonsligning C)

Til 14,8 deler av.det ovenfor angitte rd N-methoxycarb6o-
nyl-N,N',N'-trimethylguanidin i 50 deler methylenklorid tilsettes
11,0 deler cyclohexylisocyanat. Opplgsningens temperatur stiger
til kokepunktet og ndr temperaturen er falt til 25° ¢ avdampes
opplgsningsmidlet under vakuum hvorved det erholdes en olje som
krystalliseres ved triturering med ether. Omkrystallisasjon fra en
blanding av carbontetraklorid og petroleumether gir rent methyl-N-
(N—cyclohexylcarbamoyl—N',N'—dimethylamidino)—N—methylcarbamat,
sm.p. 93 - 94° c.

Tabell II

Ved & fglge den generelle‘fremgangsméte ifglge eksempel
1C ved anvendelse av det passende. isocyanat som isothiocyanat som
omsettes med passende substituerte methoxycarbonylguanidin, kan de
fplgende forbindelser fremstilles.
methyl-N-(N—cyclohexylthiocarbamog;-N',N'—dimethylamidino)—
N-methylcarbamat, sm.p. 122 - 123~ C

methyl—N—@-(p—fluorfenylthiocarbagoyl)—N',N'-dimethylamidino]-
N-methylcarbamat, sm.p. 132 - 133 C

D. Fremstilling av l-methyl-3-cyclohexyl-6-dimethylamino~-s-triazin-
2,4(1H,3H)-dion (reaksjonsligninger A, B, C, D)

Et 10 %~-ig stpkiometrisk overskudd av dimethylsulfat
(906 deler) tilsettes ved 25° C under omrgring til 3050 deler av
en vandig opplgsning inneholdende 797 deler av natriumsaltet av
forbindelse 1, og hvor opplgsningens pH er justert til 7 ved hjelp
av vandig natriumhydroxyd. Reaksjonen far forlgpe i 6 timer mens
temperaturen holdes ved 25° ¢ ved utvendig avkjgling og ved pH 7
ved tilsetning av 50 %$-ig vandig natriumhydroxydopplgsning ved behov.
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Under reaksjonen dannes en separat fase av forbindelse 3,

N&r reaksjonen er nesten fullstendig stoppes omrgringen og
lagene far separere. Det gvre lag'av forbindelsen 3
fjernes og det nedre vandige lag ekstraheres med 2000 deler toluen.
Det @dvre lag og ekstraktet settes til 3300 deler av en omrgrt opp-
lgsning inneholdende 920 deler dimethylammoniumsulfat i et kar ut-
styrt for fjernelse av opplgsningsmidlet. Den erholdte blanding
oppvarmes til 90° ¢ og settes under vakuum for & fjerne toluen ved
azeotropisk destillasjon. For destillasjonen medgdr 1 time og
reaksjonen fortsettes i ytterligere 5 timer ved 90° C, hvoretter
reaksjonsmassen avkjgles til 30° C.

Den ovenfor nevnte opplgsning (3440 deler) ble analysert med

hensyn pé dimethylamin og forbindelsen 3 ved hjelp av
gasskromatografi og ble funnet & inneholde 264 deler dimethylamin og
625 deler av forbindelsen 5 (Rg = R4 = CH3). Oppl@gsningen

innfgres i et omrgrt kar sammen med en 50 %-ig vandig natrium-~
hydroxydopplgsning ved en hastighet tilsvarende 28,6 deler av opp-~
l#sningen og 6,04 deler 50 %$~-ig vandig natriumhydroxydopplgsning pr.
min. (Denne mengde natriumhydroxyd frigj¢r forbindelsene 4 09 5
fra deres salter, R3 = R4 = CH3.) Oppholdstiden i dette kar
er 2 min. Avigpet fra dette kar fgres til toppen av en pakket ko-
lonne som opereres ved 100 mm Hg absolutt trykk med total fjernelse.
Damp ved atmosfaretrykk innf@res i bunnen av kolonnen med en slik
hastighet at volumet av vann som destillerer over er 5 deler/min.
Den strippede opplgsning som kommer ut av bunnen av kolonnen (inn i
et kar inneholdende 800 deler vann) ngytraliseres kontinuerlig til
pPH 6,5 med konsentrert svovelsyre og avkjglés til 30° ¢ ved utvendig
avkjgling.

Nar destillasjonen er fullstendig, brytes vakuumet og 4700
deler toluen og 470 deler cyclohexylisocyanat (ca. 90 % av den teo-
retiske mengde) settes til de ngytraliserte bunnfraksjoner oé 50 %-
ig vandig natriumhydroxydopplgsning, tilsvarende mengden av svovel-
syre anvendt for ngytralisering av bunnfraksjonene, tilsettes i
lgpet av 30 min, mens temperaturen holdes ved 30° ¢ ved utvendig

avkjgling.

Reaksjonen fiar forlgpe i ytterligere 3 timer inntil pH-
verdien blir nesten konstant ved 8,8. Temperaturen innstilles pa
34° ¢ og hcldes ved denne temperatur i 10 min hvoretter rgreverket

sldes av og lagene fir separere. Det nedre vandige lag fjernes og
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toluenlaget destilleres ved 100 mm:Hg inntil det erholdes et klart
destillat.

Dimethylamin (375 deler) sprgytes inn i residuet mens tem-
peraturen holdes ved 25° ¢ ved utvendig avkjgling. Deretter tilset-
tes undei god omrgring 15,9 deler av en 24 %$-ig opplg¢sning av
natriummethoxyd i methanol. Reaksjonen er svakt eksoterm og tempe-
raturen stiger i lgpet av 15 min til 35° c. Reaksjonen fidr forlgpe
ytterligere i 30 min. Deretter konsentreres opplgsningen ved 100
mm Hg inntil 4000 deler toluen er blitt fjernet. Vann (1900 deler)
tilsettes og destillasjonen fortsetter inntil fjernelsen av toluen

er fullstendig. Avdestillert vann returneres til destillasjonsbehol-

deren via en vannseparator.

Residuet avkjples til 15° ¢ og omrgres inntil utfelling
av produktet er fullstendig. Faststoffene oppsamles ved filtrering
og tgrkes, hvorved det erholdes 745 deler (45,3 % regnet p& for-
bindelsen 1) av forbindelsen 9 (Ri = cyclohexyl, R3 = R4 =
methyl), sm.p. 97 - 100,5° c. .

Det vandige filtrat kan resirkuleres for & minske tapet

av produktet 9.

'En alternativ isoleringsmetode for forbindelsen 9 fra den
vandige oppl¢sning er som fglger: Det vandige residuum fra destil-
lasjonen oppvarmes til 60° C. Dette resulterer i dannelsen av et
to~fasesystem, og det nedre organiske lag skilles fra det ¢vre van-
dige lag. Den organiske fase utgjgér 1070 deler og inneholder 762
deler av forbindelsen 9., Vannfasen inneholder 77 deler av forbin-
delsen 9 og kan resirkuleres tilbake til destillasjonsbeholderen
for & oppnd en hgyere total gjenvinning.

De fglgende s-triazindioner fremstilles ved cyclisering
av det passende methyl-N-(N-substituert carbamoyl eller thiocarba-
moyl-N',6N'-dialkylamidino)-N-alkylcarbamat, ved den ovenfor viste

fremgangsméte.
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Tabell III

l—methyl—3—cyc18penty1-6-dimethy1amino-s—triazin—2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 126 - 129°C

1-methyl-3-cyclohexyl-6-dimethylamino-s-triazin-4-thio-2,4-
(1H,3H) -dion, sm.p. 210 - 21209 C

l-methyl-3-(p-fluorfenyl)-6~dimethylamino~-s—-triazin-4-thio~2,4-
(1H,3H) -dion, sm.p. 224 - 226° C

l-methyl~3-(m-fluorfenyl)-6~dimethylamind~-s-triazin-4-thio-2,4-
(1H,3H)-dion, sm.p. 204 - 206° C

E. Alternativ fremgangsmiate ved fremstilling év methyl-N- (N-cyclo-
hexylcarbamoyl-N',6N'-dimethylamidino)-N-methylcarbamat
(Ligning Cc)

En opplgsning av sulfatsaltet av 5, som fremstilt i
eksempel 1D, blandes med 4700 deler toluen og 470 deler cyclohexyl-
isocyanat tilsettes i lgpet av 2 timer, mens pH holdes ved 9,5 ved
kontinuerlig tilsetning av en 50 %-ig vandig opplgsning av natrium-
hydroxyd. Natriumhydroxyd-tilsetningen fortsettes i ytterligere 3
timer inntil pH forblir konstant ved 9,5.

Temperaturen holdes ved 30° C under hele reaksjonstiden.
Reaksjonsblandingen opparbeides som angitt i eksempel 1D til & gi
methyl-N-(N~cyclohexylcarbamoyl-N',N'-dimethylamidino)-N-methylcar-

bamat med omtrent det samme utbytte.

Reaksjonsligningene Cb og Db beskriver hvorledes forbin-

delsene ifglge oppfinnelsen fremstilles ndr X er svovel.

Reaksjonsligning ¢b: Methoxycarbonylguanidin-derivatet
5b omsettes med et isothiocyanat (10) i et inert opplgsningsmiddel
(s8som tetrahydrofuran) ved en temperatur fra romtemperatur til
100° ¢ i lgpet av 1 - 12 timer for & oppna methoxycarbonylallofani-
midat 11. Dette mellomprodukt kan iscleres ved inndampning av opp-
lpsningsmidlet og ytterligere renses, om gnsket, ved omkrystalli-
sering, eller mellomproduktet kan anvendes direkte uten isolasjon
i det neste trinn (Db).

Reaksjonsligning Db: Methoxycarbonylallopanimidat 11, i
et inert opplg@sningsmiddel (sdsom toluen) behandles med et alkali-
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metallalkoxyd eller hydroxyd (sdsom methoxyd eller hydroxyd av
natrium eller kalium) og blandingen oppvarmes for & fremme cykli-
sering av forbindelsen 11 til triazin-4-thion 12. %Forbindelsen 12
kan ogsd isoleres ved avkj¢ling'av'reaksjonsblandingen og frafil-
trering av den utfelte forbindelse 12. Om ¢nsket kan 12 ytterligere
renses ved omkrystallisering fra eﬁ inert opplgsningsmiddel (sdsom
ethylacetat).

Eksempel 2

Fremstilling av l-methyl-3-cyclohexyl-6-dimethylamino-s-triazin-
4-thio-2,4(1H,3H) -dion

En blanding av 100 deler N-methoxycarbonyl-N,N',N'-tri-
methylguanidin, som fremstilt ifglge 1B, 89 deler cyclohexylisothio-
cyanat og 0,5 deler dibutyltinndilaurat oppvarmes i 8 timer ved
70° ¢ i 1000 deler toluen. Den klare, gule opplgsning oppvarmes
til tilbakelgpstemperaturen og 50 deler toluen destilleres fra. En
12,5 alikvot del av 0,5M natriummethoxyd i methanolopplgsning til-
settes i lgpet av 30 min, hvorunder toluen far destillere fra reak-
sjonsblandingen. Etter at tilsetningen er fullstendig avdestilleres
ytterligere toluen inntil 500 deler toluen er blitt fjernet. Reak-
sjonsblandingen avkjgles og det resulterende lysegule produkt, 1l-
methyl-3—cyclohexyl—6—dimethylamiﬁo—s—triazin-4-thio—z,4(1H,3H)-
dion, utkrystalliseres. Filtrering og tg¢rking gir 113 deler av pro-
duktet, sm.p. 210 - 212° C.

Mellomproduktet methyl-N-(N-cyclohexylthiocarbamyl-N',N'-~
dimethylamidino)?N-methylcarbamat kan isoleres ved & fjerne toluen
under nedsatt trykk og erholde det urene faststoff fra ethylacetat,
hvilket gir det rensede mellomprodukt, sm.p. 122 -~ 123° c.

I visse tilfeller er det ikke ngdvendig & tilsette basen
(natriummethoxyd) for & fremme cyklisering, for eksempel til de to

fgrste triazin-4-thioner som er angitt i den etterfglgende liste.

P4 samme mdte kan de fplgende forbindelser fremstilles - -
under anvendelse av passende reaktanter.

Tabell IV
1-methyl-3-ethyl-6-dimethylamino-s-triazin-4-thio-2,4-
(1H,3H) ~-dion, sm.p. 139 - 1400 C
l-methyl-3-(n-butyl)-6-dimethylamino-s-triazin-4-thio-2,4-
(1H,3H)-dion, sm.p. 124 - 126° C
l-methyl-3-fenyl-6-dimethylamino-s—-triazin-4-thio=-2,4-
(1H,3H) -dion, sm.p. 209 - 211° C
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l-methyl-3-(o~fluorfenyl)-6-dimethylamino-s-triazin-4-thio-2,4-
(1H,3H) ~dion, sm.p. 220 - 221° c

l-methyl-3-(m~-fluorfenyl)-6-dimethylamino-s-triazin-4-thio-2,4-
(11, 3H) -dion, sm.p. 204 - 206° C

l-methyl-3-(p-fluorfenyl)—6- dlmethylamlno s-triazin-4-klor-2,4-
(1H,3H)~dion, sm.p. 224 - 226° ¢

Ved en alternativ metode for fremstilling av forbindel-
sene 1fglge foreliggende oppfinnelse, anvendes som utgangsmateriale
et 2-methyl-2~-thiopseudoureasalt, slik som sulfatet eller hydroklo-
ridet. En skjematisk representasjon av denne fremgangsmite er vist
ved hjelp av reaksjonsligningene E - K.

NH O NH,
" L] 1]
(E) H,N-C-SCH; + CI1CO,CH, —_— CH30C-N=C-SCH4
14 15
NH O MH,
n n L
~C— —_ —N=C~—
(Ea) H,N-C-SCH; + R;NCO > R;NHC-N=C-S5CH3
14 6 15a
0
O NH O  NH-CNHR
" 1 2 " | l
(F) CH,0C-N=C-SCH; + RNCO ——> CH30C-N=C-SCH,
15 6 16
0
O NH, O  NHCOCH,
” ] ”n L
(Fa) R NHC-N=C-SCH; + CLCO,CH4 —_— R NHC-N=C-SCH,
15a 16
0 0

6] NI—I«-C-—NHRl R

L] ] l\ N
(G) CH,0C-N=C-SCH + M'OR —> L : /tk
, /N
o

16 8

— —
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hvori:
Rl’ R3, R4, R, M' og Zz har de tidligere angitte betydninger.

En suspensjon eller opplgsning av forbindelse 14 fremstil-
les i det valgte oppl¢sningsmiddel og behandles med methylklorfor-
mat (reaksjonsligning E) eller et isocyanat av formel R,NCO (reak-
sjonslinging E) inntil reaksjonen er fullstendig. Det erholdte pro--
dukt, et l-carbomethoxy-2-methyl-2-thiopseudourea ({(forbindelse 15)
eller et l-cyclohexyl~4-methyl-4-thiopseudobiuret (forbindelse 1l5a)
behandles med et isocyanat av formel R,NCO (reaksjonsligning F)
eller methylklorformat (reaksjonsligning rFa) for erholdelse av for-
bindelse 16. En opplgsning av forbindelse 16, i et egnet opplés-
ningsmiddel, behandles med et alkalimetallalkoxyd for & gi saltet
17 (reaksjonsligning G). En opplgsning eller suspensjon av forbin-
delse 17, i det valgte oppl¢sningsmiddel, omsettes med et alkyle-
ringsmiddel for & gi forbindelse 18 (reaksjonslingning H). En sus-
pensjon eller opplgsning av forbindelse 18, i det valgte opplgs-
ningsmiddel, behandles med et amin (4) til & gi forbindelse 9,

Det erholdte produkt, et s-triazin-2,4(1H,3H)-dion, kan isoleres
ved konvensjonelle teknikker er beskrevet ovenfor i forbindelse med

diskusjonen av reaksjonsligning D.
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N Opplgsningsmidlene som kan anvendes i disse reaksjoner er
vann, toluen, benzen, xylen, monoklorbenzen, nitrobenzen, methylen-
klorid, triclen, perclen eller blandinger av disse organiske opplgs-
ningsmidler med vann, dvs. oppl¢sningsmidlet behgver ikke & vare

vannfritt.

Med de ovenfor angitte opplgsningsmidler er det praktisk
&4 anvende et forhold mellom forbindelsen 14 og opplgsningsmidlet pa
1:3 t£il 1:10, fortrinnsvis 1:3 til 1l:6. Mest foretrukket blandt
denne gruppe opplgsningsmidler er som fglge av deres lave pris og
anvendelighet for anvendelse ved fremgangsmdten ved denne prosess

er vann, toluen, xylen og benzen.

Det mest foretrukne opplgsningsmiddel for denne omsetning
ifglge reaksjonsligning E, er vann. Blandinger av vann og de tid-
ligere angitte organiske opplgsningsmidler kan anvendes. Med de
Qvenfor nevnte opplgsningsmidler er det praktisk & anvende et for-
hold av vann/organisk opplgsningsmiddel pa& 1l:1 til 1:6, mest fore-
trukket 1:1 til 1:2.

To-opplgsningsmiddelsysteméet er mest foretrukket for
reaksjonen ifglge reaksjonsligning Ea fordi isocyanatet 6 reagerer

med vann under dannelse av ugnskede biprodukter.

Utbytte av produktet 1l5a fra isocyanat kan reduseres al-

vorlig ved disse sidereaksjoner.

Forholdene mellom forbindelsene 14:2 og 14:8 kan varieres
fra 1:0,1 til 1:3, fortrinnsvis fra 1:0,8 til 1:2, mest foretrukket
er 1:1 til 1:1,3.

Reaksjonene E og Ea kan utfgres ved en temperatur fra
-10° ¢ til 50° C, fortrinnsvis ved 0 - 30° ¢ og mest foretrukket i
omraddet 0 - 25° C.

.

oH i reaksjonene E, Ea og Fa kan fortrinnsvis varieres

fra 6,5 til 11 og mere foretrukket i omradet 7 - 8,5.

Tilsetningsrekkefglgen for reaktantene methylklorformiat
og isocyanatet RlNCO mot tilsetning av den vandige base kan vari-
eres. Methylklorformiatet eller isocyanatet kan tilsettes fgrst,
etterfulgt av den vandige base. Men mest foretrukket er samtidig
tilsetning av methylklorformiat eller isocyanat og den vandige base.

Basen kan velges fra lithium, natrium- og kalsiumhydroxyd.
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Konsentrasjonen av tilsatte baser kan varieres fra 10 - 50 %, men

21

en hgyere konsentrasjon av basen er foretrukket pd grunn av det

lave Yeaksjonsvolum for en gitt mengde produkt.

Denne samtidige tilsetning av methylklorformiat eller iso-
cyanatet RlNCO og den 50 %-ige vandige base gir et hgyere utbytte
av produktet 15 eller 15a pi grunn av de kontrollerte pH-betingel-
ser og den mindre kontakttid med vann som var ngdvendig for en
fullstendig reaksjon. ‘

Reaksjonene F og Fa utfg¢res fortrinnsvis ved 0 - 50° ¢ og
mere foretrukket ved 15 ~ 35° C.

Forholdet mellom methylklorformiat til 1l5a kan vare 1l:1
til 4:1, fortrinnsvis 1,5:1 til 3:1, mest foretrukket 2:1 til 2,5:1.
Forholdet mellom isocyanatet til 15 er fortrinnsvis 1:1,1 til 1:1.5
og mest foretrukket 1:1,05 til 1:1,15, i den hensikt & oppnd en
hgy prosentvis omsetning av forholdelsen 15 til forbindelsen 16
uten anvendelse av ikke ngdvendig overskudd av isocyanat eller lang
reaksjonstid.

Den npdvendige reaksjonstid for en nesten fullstendig’
omsetning er fortrinnsvis 0,5 - 12 timer bade for reaksjonslignin-
dene Ea 0og pa og mere foretrukket 1 - 4 timer. Reaksjonstiden er
avhengig av naturen og mengden av opplgsningsmiddel og reaktanter,
temperatur og den anvendte blandetype.

Reaksjonstiden som er ngdvendig for tilsetning av methyl-
klorformiat eller isocyanat er ikke kritisk og kan varieres innen
omradet 0,1 - 10 timer, fortrinnsvis innen omrddet 0,1 - 4 timer og
mest foretrukket innen omrddet 0,25 - 1,5 timer.

Forbindelsen 16 behandles fortrinnsvis med 0,6 - 1,3
ekvivalenter alkalimetallalkoxyd og mere foretrukket med 0,9 - 1,1
ekvivalenter. Alkoxydet kan anvendes som den rene base eller for-
trinnsvis som en opplgsning i et egnet opplgsningsmiddel og mest
foretrukket som en 15 - 35 $-ig opplgsning i den tilsvarende alko-
hol.

Oppl@sningen av forbindelsen 16 kan cykliseres til for-
bindelsen 17 under anvendelse av et alkalimetallhydroxyd, men et
alkoholisk opplgsningsmiddel md tilsettes for & opplgse hydroxydet
for cyklisering finner sted.

Cykliseringen av forbindelsen 16 til forbindelsen 17
(reaksjonsligning G) utf¢res fortrinnsvis ved 25 - 70° C, men mest
foretrukket er 45 - 70° C.
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Fjernelsen av opplgsningsmidlet for & gi en suspensjon
av forbindelsen 17 kan utf@gres under nedsatt trykk eller atmosfere-
trykk ved en temperatur p& 20 - 135° C, men mest foretrukket ved
25 - 50° C under nedsatt trykk og ved 65 - 100° ¢ vea atmosfaretrykk.

Alkyleringen av forbindelsen‘'l7 (reaksjonsligning H) med
alkyleringsmidlet 2 (Z = halogen, alkylsulfat) kan utfgres i et opp-
l¢gsningsmiddel slik som wvann, tolugn, benzen, xylen, klorbenzen,

nitrobenzen, acetonitril, triclen eller perclen.

Det foretrukne opplgsningsmiddel er vann pa grunn av den
lave pris, enkelthet ved fremstillingsoperasjonen og den lette iso-
lering av produktet 18. Produktet kan i dette tilfelle isoleres
ved filtrering og tg¢rking eller det kan anvendes direkte som et
vdtt terrstoff ved den neste reaksjon ved suspensijonen i et orga-

nisk opplgsningsmiddel og fjernelse av vann ved azeotrop destilla-
sjon.

I det tilfelle hvor et dialkylsulfat anvendes for & alky-
lere forbindelsen 17, bgr pH av deh vandige opplgsning eller suspen-
sjon holdes fortrinnsvis ved 7 - 11,5 og mere foretrukket ved 9 -

10,5; for & unngd surgjgring av forbindelsen 17 til & gi forbindel-
sen 18 hvor R 5 er H.

Forholdet mellom alkyleringsmiddel til forbindelsen 17 er
fortrinnsvis 0,8:1 til 1,5:1, men ﬁest foretrukket er 1,1 til 1,3:1.
Reaksjonen kan utfgres ved en temperatur p&d 15 - 135° C, hvis den
utfgres i et organisk opplgsningsmiddel og fortrinnsvis ved 25 -

80° c.

Nar vann anvendes som opplgsningsmiddel er det foretrukne

temperaturomrade 15 - 80° ¢ og det mest foretrukne er 25 - 40° c.

Omdannelsen av 6-methylthio-s-triazin-2,4-(1H,3H)-dion
(forbindelse 18) til 6-amino~s-triazin~2,4(1H,3H)~-dionet 9 kan for-
trinnsvis utfgres i et opplgsningsmiddel valgt blandt toluen, xylen,
benzen, -monoklorbenzen, triclen, perclen, nitrobenzen, methylenklo-
rid og 1,2-diklorethan. Det mest foretrukne opplgsningsmiddel er

toluen.

Det foretrukne forhold mellom forbindelsen 18 til aminet
er fortrinnsvis 1:1 til 1:6 og mere foretrukket, pd grunn av den
fullstendige omsetning av 9 og den ngdvendige kortere reaksjonstid,
er 1:2 til 1:3. Aminet kan i spesielle tilfeller anvendes socm opp-

lgsningsmiddel.




23 140268

Omdannelsen av forbindelsen .18 til forbindelsen 9 kan
utfgres ved en temperatur i omraddet 5 - 135° C, men mere foretrukket
i omradet 25 - 60° c.

De fglgende eksempler illustrerer metodene ifplge reakr
sjonsligningene E - K,

Eksempel 3

A. Fremstilling av methyl-N-(l-amino-l-methylthiomethylen) -
carbamat (Reaksjonsligning E)

Til en opplg¢sning av 69,5 deler 2-methyl-2-thiopseudourea-
sulfat og 47 deler methylklorformiat i 1000 deler vann ved 0° C til-
settes drépevis 56,9 deler kaliumhydroxyd i 200 deler vann. Reak-
sjonsblandingen omrgres ved romtemperatur i 3 timer og ekstraheres
Mmed methylenklorid. Methylenkloridekstraktet tgrkes og oppl@gsnings-

midlet inndampes i en roterende inndamper til & gi 45 deler methyl-
N-(l-amino-l-methylthiomethylen)-carbamat, sm.p. 72 - 77° C.

B. Fremstilling av methyl-4-isopropyl-N-methoxycarbonyl-1l-thio-
allofanimidat (Reaksjonsligning 7)

74 deler methyl-N-(l-amino-l-methylthiomethylen)-carbamat
og 47 deler isopropylisocyanat i 300 deler methylenklorid omrgres
over natten. Oppl¢gsningsmidlet inndampes i en roterende inndamper

for & gi 113,6 deler methyl-4-isopropyl-N-methoxycarbonyl-l-thio-
allofanimidat, sm.p. 129 -~ 132° c.

P4 lignende mate fremstilles forbindelser som angitt i
tabell V

Tabell V

methyl-4-cyclohexyl-N-methoxycarbonyl~-l-thicallofanimidat,
sm.p. 85 - 86° C

methyl-4-(p-klorfenyl)-N-methoxycarbonyl~-l-thicallofanimidat,
sm.p. 127 - 128° C

methyl-4-(3-klorcyclobutyl)-N-methoxycarbonyl-1-thicallofanimidat,
sm.p. 173 - 174,5° C

methyl -4 -cyclohexylmethyl -N-methoxycarbonyl-l-thiocallofanimidat,
sm.p. 132 - 134°C
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C. Fremstilling av 3-isopropyl-6-methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)-
dion (Reaksjonsligninger G og J)

100 deler methyl-4~isopropyl-N-methoxycarbonyl-l-thiallo-
fanimidat kokes under tilbakelgp i 1 time med 27 deler natrium-
methoxyd i1 200 deler methanol. Methanolen avdestilleres i en rote-
rende inndamper og residuet opplgses i 200 deler vann. Den vandige
oppl#¢sning ngytraliseres med saltsyre og tgrrstoffet filtreres fra
og tgrkes til & gi 55 deler 3-isopropyl-6-methylthio-s-triazin-2,4-
{1H,3H)-dion, sm.p. 188 - 190° C.

Ved den ovenfor viste metode kan passende thiocallofanimi-

dat cykliseres til de nedenfor angitte triazindioner.

Tabell VI

3-cyclohexyl-6-methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)~dion,
sm.p. 255 - 2579 C

3-cyclopentyl-6-methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)~-dion,
sm.p. 201 - 204° C

3~ (p-klorfenyl)-6-methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)~-dion,
sm.p. 292 - 2959 C

- (m-klorfenyl)-6~methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 192 - 195,5° C
3-fenyl-6-methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 235 - 2459 C

3~-(3- klorcyclobutyl) 6-methyithio-s-triazin-2,4 (1H,3H)-dion,
sm.p. 167 - 169° C

3-(l-methylcyclopentyl)-6-methylthio-s~triazin-2,4 (1H,3H)-dion,
sm.p. 192 - 195,5° ¢C

3- cyclohexylmethyl 6-methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 177,5 - 178° C
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D. Fremstilling av l-methyl-3-isopropyk-6-methylthio-s—-triazin-
2,4(1H,3H)-dion (Reaksjonsligning H)

Til en opplgsning av 32 deler natriummethoxyd i 400 deler
methanol tilsettes 132 deler 3-isopropyl-6-methylthio-s~-triazin-
2,4(1H,3H)-dion. Opplgsningen inndampes under vakuum og det hvite
faststoff tritureres med methylenklorid og filtreres til & gi 110
deler natrium~-3-isopropyl-6-methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)=-dion,
sm.p. ca. 300° c.

80 deler natrium-3-isopropyl-6-methylthio-s-triazin-2,4-
(1H,3H) -dion og 49 deler methyljodid kokes under tilbakelgp over
natten i 700 deler acetonitril. Oppl¢sningémidlet avdampes og
residuet opplgses i methylenklorid. Methylenkloridopplgsningen
vaskes med vann, tg¢rkes og inndampes til & gi etter omkrystallise-
ring fra l-klorbutan: Hexan 54 deler l-methyl-3~isopropyl-6-
methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion, sm.p. 74 - 77° c.

Ved den ovennevnte fremgangsmdte og under anvendelse av
passende 6-methylthio-s-triazindion kan det fremstilles et antall

forbindelser, som illustrert nedenfor.

Tabell VII

l—methy1—3—cyclogentyl—6—methylthio—s—triazin—2,4(1H,3H)—dion,
sm.p. 80 - 83 C
l1-methyl-3-cyclohexyl-6~methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 135 - 1379 C
l-methyl-3-(2-methylcyclohexyl)-6-methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H) -
dion, sm.p. 98 ~ 100° C
l-methyl-3-{3-methylcyclohexyl)-6-methylthio-s-triazin-2,4(1H-3H)-

dion, ngs 1,5372
l-methyl-3~-cyclopehtyl-6-methylthio-s~triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 98 - 101° C

l-methyl-3~(1l-methylcyclopentyl)-6-methylthio-s-triazin-2,4-(1H,3H) -
dion, sm.p. 84 - 86° C

l-methyl-3-cyclohexylmethyl~-6-methylthio-s-triazin-2,4(1H, 3H)-dion,
dion, sm.p. 102,5 - 104° C

l-methyl-3-fenyl-6-methylthio-s-triazin-2.4 (1H,3H)-dion,
sm.p. 232,5 - 233°9 ¢
l-methyl-3-(p-klorfenyl)-6-methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 146,5 ~ 148,5° C
l-methyl-3-(m-klorfenyl)-6-methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 297 - 297,59 ¢C
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1—methy]—3-(3,S-dimethylcyclohexyl)—6—methy1thio—s—triazin—Z,4—

(1H,3H) -dion, nSS 1, 5400

l-methyl-3-(p —methylthlofenyl) 6-methylthio-s~-triazin-2,4~(1H,3H) -
dion, sm.p. 193 = 195° C

E. Fremstilling av 3-isopropyl=-6- dlmethylamlno s-triazin-2,4-
(1H, 3H) -dion
(Reaksjonsligning K)

10 deler 3-isopropyl-é6-methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)-
dion, 10 deler dimethylamin og 50 deler dioxan oppvarmes i en bombe
ved 150° ¢ i 3 timer. Reaksjonsblanaingen avkjgles og filtreres
for & gi 5 deler av et ritgrrstoff etter filtrering. R&produktet
omkrystalliseres fra acetonitril for & gi 2 deler dimethylammonium-
3-isopropyl-6-dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion, sm.p. 213 =
215° c.

2 deler av det ovenfor erholdte salt settes til 10 deler
1N saltsyre. Opplgsningen ekstraheres med kloroform og kloroform-

ekstraktet t@grkes og inndampes for & gi 1 del 3-isopropyl-6-dimethyl-
amino-s-triazin-2,4 (1H,3H)-dion, sm.p. 213 - 214° c.

F. Fremstilling av natrium-3-isopropyl-6-dimethylamino-s~triazin-
2,4(1H,3H)-dion.

Til 6 deler natriummethoxyd i 60 deler methanol tilsettes
20 deler 3—isopropyl—6-dimethylamino—s—triazin—2,4(1H,3H)—diodﬂ
Oppl¢sningen strippes og residuet tritureres med ether for etter
filtrering & gi 18 deler natrium—3-iéopropyl-6—dimethylamino—s—
triazin-2,4(1H,3H)-dion, sm.p. over 300° C.

Ved anvendelse av den ovenfor gitte fremgangsmate kan 6~
alkylamino-s-triaziner og deres salter fremstilles. Noen eksempler
er som fglger.

Eksempel VIII

3-cyclohexyl-6~dimethylamino-s-triazin-2,4 (1H,3H)-dion,
sm.p. 279° C (spaltning)

3-(tert.-butyl)-6-dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 206 - 209° ¢C

3-(sek.-butyl) -6 -methylanlno s-triazin- 2,4(14,3H)-dion,
sm.p. 161 - 164° C
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3-(p-klorfenyl)-6~dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 265 - 267° C

3-(3-pentyl) -6~dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 148 - 151° ¢C

3-(3,4-dimethylcyclohexyl) -6-dimethylamino-s~triazin-2,4 (1H,3H) -
dion, sm.p. 234 - 2379 C

3~ (4-tert.-butylcyclohexyl)-6-dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)~-
dion, sm.p. 283 -~ 2880 C

3~isopropyl- 6-d1methy1am1no-s-tr1a21n-2,4(1H,3H)-d10n,
sm.p. 213 - 214°¢

3-isopropyl-6-dimethylamino- s—tx1a21n—2 h(lH 3H) -dion-dimethyl-
aminsalt, sm.p. 213 - 215°%

3-isopropyl-6- dlmethylamlno s-triazin-2 h(lH 3H)-dion-
llthlumsalt, sm.p. )300 C

3—1sopropy1-6—gethylam1no-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion:%Lkalsiumsalt,
sm,p. »300°C

3-isopropy1—6-gethylamino—s-triazin-z,4(lH,3H)-dion—natriumsalt,
sm.p. » 300°C

G. Fremstilling av l-methvl-3-isopropyl-6-dimethylamino~s-
triazipn-o

H -
(Reaksjonéi(lnigH) Pi;?
En opplgsning av 10 deler l-methyl-3-isopropyl-6-methyl-
thio-s-triazin-2,4(1H,3H)~dion i 100 deler tetrahydrofuran ved 0° ¢

mettes med dimethylamin. Reaksjonen far forlgpe ttil oppvarming

ved romtemperatur og far henstd over natten. Opplgsningsmidlet av-

dampes og residuet tritureres med ether til & gi 9 deler l-methyl-

3-isopropyl-6-dimethylamino-s-triazin-2,4{1H,3H)~-dion, sm.p. 104 -
o)

106~ C.
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Eksempel 4

Modifisert rute for forbindelser med en volumings gruppe i 3-stil-
lingen (Rl i formel I) under anvendelse av methylklorthioformiat

l-methyl=-3-(tert.-butyl)-6~-dimethylamino-s-triazin-2,4 (1H,3H)-dion
(Reaksjonsligningene Ea, Fa (modifisert), G, H, I)

Til en opplgsning av 278 deler 2-methyl-2-thiopseudourea-
sulfat i 2000 deler 50 $-ig vandig methanol ved 0° C tilsettes
drépevis 176 deler av en 50 %$-ig natriumhydroxydopplgsning, etter-
fulgt av 180 deler tert.-butylisocyanat i 400 deler tetrahydrofuran.
Opplgsningen inndampes delvis i en roterende inndamper og den dan-
nede suspensjon filtreres til & gi, etter t@drking, 180 deler methyl-
4-(tert.-butyl)-l1l-thicallofanimidat, sm.p. 102 - 104° c.

Til en opplgsning av 113,4 deler av den ovenfor nevnte
forbindelse og 80 deler triethylamin i 1000 deler methylenklorid
ved 0° C tilsettes drapevis 66 deler methylklorthiolformiat i 100
deler methylenklorid. Opplgsningen omrgres over natten, vaskes én
gang med vann, t¢rkes og inndampes til & gi 76 deler methyl-4-{tert.-
butyl)~N-methylthiolcarbonyl-l-thiocallofanimidat, sm.p. 102 - 105° c.

50 deler av den ovenfor nevnte forbindelse kokes under
tilbakelgp i 1 time med 30 deler natriummethoxyd i 500 deler metha-
nol. Reaksjonsblandingen avkjgles og methanolen avdestilleres i en

roterende inndamper. Residuet vaskes med ether til & gi 30 deler
natrium-3-(tert.-butyl)-6-methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion.

24 deler natrium-3-(tert.-butyl)-6-methyl-thio-s-triazin-
2,4(1H~-3H) -dion og 15,5 deler methyljodid kokes under tilbakelgp
over natten i 200 deler acetonitril. Opplgsningsmidlet inndampes
og residuet oppl¢gses i methylenklorid. Methylenkloridoppl@gsningen
vaskes med vann, tgrkes og inndampes hvorved det etter omkrystalli-
sering fra l-klorbutan erholdes 15 deler l-methyl-3-(tert.-butyl)-
6-methylthio-s-triazin-2,4 (1H,3H)-dion, sm.p. 138 - 140° c.

En opplgsning av 5 deler av den ovenfor nevnte forbindel-
se 1 50 deler tetrahydrofuran ved 0° C mettes med dimethylamin.
Reaksjonen far forlgpe til oppvarming til romtemperatur og far hen-
std over natten. Opplgsningsmidlet inndampes og residuet tritureres

med ether til & gi 4 deler l-methyl-3-(tert.-butyl)-6-dimethylamino-
s-triazin-2,4(1H,3H)-dion, sm.p. 161 - 163° C.
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Eksempel 5
A. Fremstilling av l-methyl-3-cyclohexyl-6-methylthio-s-triazin-

2,4(1H,3H) -dion
(Reaksjonsligningene E, F, G, H)

Til en opplgsning av 56 deler 2-methyl-2-thiopseudourea-
sulfat i 300 deler vann ved 0° C tilsettes dr&pevis samtidig 37,5
deler methylklorformiat og 62 deler av en 50 %$-ig vandig natrium-
hydroxydopplgsning. Methylklorformiatet tilsettes i lgpet av 0,5
timer og den 50 %-ige vandige natriumhydroxydopplgsning etter behov
for & holde pH av reaksjonsblandingen pd 8,5. Etter fullstendig
tilsetning bringes reaksjonsblandingen til den omgivende temperatur

(25 - 28° () og holdes ved denne temperatur i 2 timer.

Til denne suspensjon av l-carbomethoxy-2-methyl-2-thio-
pseudourea ved 25 - 28° C tilsettes 300 deler toluen. Cyclohexyl-
isocyanat (44 deler) tilsettes i lgpet av 3C min og reaksjonsblan-
dingen omrgres ved 25 - 30° C i ytterligere 2 timer. Toluenlaget
fraskilles deretter og 76 deler av en 25 %$~ig natriummethoxydopplgs-
ning tilsettes. Opplg¢gsningen kokes deretter under tilbakelgp i 1
time (65 - 70° C) og methanol-toluenblandingen avdestilleres inntil
temperaturen i destillasjonsbeholderen nar 88 - 90° C.

Denne toluenoppslemning av natriumsaltet av. 3-cyclohexyl-
6~methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)~-dion omrgres med 650 deler vann i
0,15 timer. Det vandige lag fraskilles og omsettes ved 25 - 30° C,
i lgpet av 15 min, med 57 deler dimethylsulfat. Etter tilsetning av
dimethylsulfatet holdes reaksjonsblandingens pH ved 9 - 9,5 ved
tilsétning av ialt 7,5 deler 50 %-ig vandig natriumhydroxydopplg¢s-
ning. Den totale reaksjonstid er 1,8 timer, ved hvilken tid fil-
trering og te¢rking gir 70 deler av hvitt l-methyl-3~-cyclohexyl-6-
methylthio-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion, sm.p. 137 - 139° c.

B. Fremstilling av l-methyl-3-cyclohexyl-6-methylthio-s-triazin-
2,4(1H,3H)~-dion
(Reaksijonsligningene Ea, Fa, G, H)

Til en opplgsning av 70 deler 2-methyl-2-thiopseudourea-
sulfat i 375 deler vann og 400 deler toluen ved 10° c tilsettes i
lgpet av 1 time 62,5 deler cyclohexylisocyanat. Blandingens pH
holdes ved 8,5 ved tilsetning av 80 deler 50 %-ig vandig natrium-
hydroxydopplgsning i lgpet av 1 - 1,5 timer. Det dannede to-fase-
system omsettes med 99 deler methylklorformiat og 84 deler 'av en
50 %-ig vandig natriumhydroxydoppl@¢sning i lgpet av 1 time. Tempe-
raturen holdes ved 25 - 30° C. Etter fullstendig tilsetning omrgres
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reaksjonsblandingen ved 25 - 28° ¢ i ytterligere 3 timer. Toluen-
laget fraskilles og behandles som angitt i eksempel 5A for. & gi 76
deler l-methyl-3-cyclohexyl-6-methylthio~s-triazin-2,4-(1H,3H)-dion,
sm.p. 136 - 138° c.

C. Fremstilling av l-methyl-3-cyclohexyl-6-dimethylamino-s-
triazin-2,4(1H,3H)-dion
(Reaksjonsligning I)

En suspensjon av 300 deler l-methyl-3-cyclohexyl-6-methyl-
thio-s~triazin-2,4(1H,3H)~dion i 887 deler toluen omrgres ved 25 -
30° ¢ i 3 timer med 150 deler dimethylamin. Toluen avdestilleres
fra reaksjonsblandingen inntil temperaturen i destillasjonsbeholde-
ren nar 125° c. Reaksjonsblandingen avkjgles til 50° C ved hvilket
tidspunkt 480 deler hexan tilsettes i l¢pet av 0,66 timer. Den er-
holdte suspensjon filtreres ved 25°% ¢ til & gi 282 deler krystal-
linsk l-methyl=-3-cyclohexyl-6-dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)~-
Gion, sm.p. 110 - 115° c. "

De fglgende aminotriazindioner kan fremstilles ved frem-
gangsmatene ifglge eksempler 3, 4 og 5 under anvendelse av passende
reaktanter.

Tabell IX

l-methyl-3-ethyl-6-dimethylamino-s~triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 104 - 106° C

l-methyl-3-propyl-6-dimethylamino-s-triazin-2,4 (1H,3H)-dion,
sm.p. 106 - 109° C

l-methyl—3—iropsopgl-6—dimethylamino—s—triazin—z,4(lH,3H)—dion,
sm.p. 104 - 106~ C

1-methyl-3-isobutyl-6-dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)~dion,
sm.p. 87 ~ 89° C

l-methyl-3-(2-cyclopenten-l-ylmethyl)-6-dimethylamino-s-triazin-
2,4(1H,3H)-dion

l-methyl-3~butyl-6-dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)~dion,
sm.p. 63 ~ 65° C

l-methyl-3-{(sek.-butyl)-6-dimethylamino-s~triazin-2,4 (1H,3H)-dion,

sm.p. ngS 1,5198
l-methyl-3-isobutyl-6-dimethylamino~-s—-triazin-2,4(1H,3H)~-dion,
sm.p. 87 - 89° ¢C

l-methyl-3~(tert.-butyl)-6-dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 161 - 163° C

1-methyl-3—neopentgl-6—dimethylamino-s—triazin-z,4(1H,3H)—dion,
sm.p. 141 - 144° C

1-methyl-3-hexyl-6-dimethylamino-s-triazin-2,4 (1H,3H)-dion,

ngs 1,5130
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l-methyl- 3-allyl 6~dimethylamino-s-triazin-2,4 (1H,3H)-dion,
sm.p. 74 - 75° ¢

l-methyl-3-(3,4~ dlklorfenyl) 6-dimethylamino~s-triazin-2,4(1H,3H)-
dion, sm.p. 211 - 212° ¢

l-methyl-3-(2,5-diklorfenyl) -6 dlmethylamlno s-triazin-2,4 (1H,3H)-
dion, sm.p. 191 - 194° C

l-methyl-3-(p- klorfenyl) ~6-dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 238 - 239° C

l-methyl-3~ (m- klorfenyl) -6-dimethylamino-s~triazin-2,4 (1H,3H)-dion~-
sm.p. 141 ~ 143° ¢

l-methyl-3-(o-klorfenyl)~-6~dimethylamino-s~-triazin-2,4 (1H,3H)-dion,
sm.p. 205 - 207° C

l-methyl-3- (m-fluorfenyl)-6~dimethylamino-s-triazin-2,4 (1H,3H)-dion,
sm.p. 157 - 159° ¢

l-methyl-3-(o-fluorfenyl)~6~-dimethylamino-s-triazin=2,4 (14, 3H) -dion,
sm.p. 179 - 1820 ¢

l-methyl-3- (p-fluorfenyl)-6-dimethylamino-s-triazin-2,4 (1H, 3H) -dion

1—methyl-3—(3-klor—6-methylfenylg-G-dimetylamin-s-triazin-2,4—
(14, 3H) ~dion, sm.-. 155 - 157 C

l-methyl-3-(3-klor-4-methylfenyl)-6-dimethylamino-s-triazin-2,4-
(1H,3H) -dion, sm.p. 189,5 - 190,5° C

l—methyl—3—[m-(trifluormethyl)-fenyl}—6-dimethylamino-s—triazin-
2,4(1H,3H)-dion, sm.p. 144 -~ 148° C

l-methyl-3~(m-nitrofenyl)-6-dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 207 - 209° C

l-methyl-3-fenyl-6-dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)~-dion,
sm.p. 208 - 210° C

l—methyl—3—(m—tolyl)—6—dimethyiamino-s-triazin—2,4(lH,3H)-dion,
sm.p. 159 - 162° C

l-methyl-3- (p—tolyl) -6-dimethylamino-s-triazin-2,4 (1H,3H)-dion,
sm.p. 237 - 240° ¢

l-methyl-3-(p-iso rolefenyl) 6-dimethylamino-s~triazin-2,4 (1H,3H) -
ion, sm.p. 8 c

l-methyl~3-(3-klor-4-methylfenyl) -6- dlmethylamlno—s triazin-2,4-
(1H,3H) ~dion, sm.p. 189,5 - 190, 50 ¢

l-methyl-3-(l-methylcyclopentyl) -6-dimethylamino-s-triazin-2, 4~
(1H,3H)-dion, sm.p. 104 - 106° C

l-methyl-3- cyclopentyl 6-dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 126 -~ 129° C

1-methyl-~3-cyclohexyl-6-dimethylamino-s-triazin-2,4(1lH, 3H) -dion,
sm.p. 101,5 - 104° C

l-methyl-3- (2-methy1cyclohexyl) 6-dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H) -
dion, sm.p. 125 - 126, 50 ¢

l-methyl-3~(3-methylcyclohexyl)-6-dimethylamino~s-triazin-2,4-(1H,3H)-
dion, sm.p. 91 - 930 C
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1-methyl-3-(2,4-dimethylcyclohexyl)-6-dimethylamino-s-triazin-2,4-~
(1H,3H) ~dion, smp. 120 - 122° C

l-methyl-3-(3,4-dimethylcyclohexyl) ~6-dimethylamino-s—-triazin-2,4-
(1H,3H) ~dion, n25’ 1,5288
D

l-methyl-3~(2,6-dimethylcyclohexyl)-6-dimethylamino~s-triazin~2,4~

(1H, 3H) ~dion, nSS 1,5244

l-methyl-3-(2,3-dimethylcyclohexyl) -6~-dimethyl-s-triazin-2,4-
(18,3H) -dion, n’> 1,5283

l-methyl-3-(4-methoxycyclohexyl)-6-dimethylamino-s-triazin-2,4-
(1H,3H)-dion, n2> 1,5305

l-methyl-3-cycloheptyl-~6~dimethylamino-s-triazin-2,4 (1H,3H)-dion,
sm.p. 116 - 118° ¢

l1-methyl-3-cyclooctyl-6-dimethylamino-s-triazin-2,4 (1H,3H)~-dion,
sm.p. 133 - 133,59 C

1-methyl-3-(3- klorcyclobutyl) -6~dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-
dion, sm.p. 160° C

l-methyl-3-(4- lsopropylcyclohexy%) 6-dimethylamino-s—-triazin-2,4-
(1H,3H) -dion, sm.p. 128 - 130

l-ethyl—3-isopropy1—6-dimethylamind—s—triaiin-Z,4(lH,3H)—dion,
sm.p. 63 - 659 C

l-propyl-3-isopropyl-6~dimethylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)~dion,
n2® 1,5056

l-ethyl-3-cyclohexyl~- 6—d1methy1am1no s-triazin-2,4(1H,3H)~dion,
n2> 1,5279

l-methyl-3-ethyl- 6-methylam1no—s triazin-2,4(1H,3H)~dion,
sm.p. 206 - 207° ¢ .

l-methyl-3-(sek.~-butyl)-6-methylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)~dion,
sm.p. 199 - 200° C

l-methyl=-3-(tert.-butyl)-6-methylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 235 - 235,59 C

l-methyl-3-fenyl-6-methylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)~dion,
sm.p. 293 - 296° C

l-methyl-3-(p-klorfenyl) - 6—methylam1no s- tr1a21n 2,4(11,3H)-dion,
sm.p. >300o

l-methyl1l-3-(3,4-diklorfenyl)~6-methylamino-s-txiazin~2,4 (1H,3H)-
dion, sm.p. >300° C

l-methyl-3- (o—klorfenyl) 6-methylamino-s-triazin—-2,4(1H, 3H)-dion,
SM.P. >300° ¢

l—methyl—3-(oafluorfenyl)-6-methylamino—s-triazin—2,4(1H,3H)—dion,
sm.p. >300" C

l-methyl-3-(m—-nitrofenyl)-6-methylamino-s~triazin-2,4(1H,3H)~dion,
sm.p. >300° C
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l-methyl-~ 3-(m—trlfluormethylfenyl)—6-methylam1no s-triazin-2,4-
(1H,3H) -dion, sm.p. 141 - 243° ¢

l1-methyl-3- 1soprop¥l 6-methylamino-s-triazin-2,4 (1H,3H)~dion,
sm.p. 223 - 224

l-ethyl=-3- 1sopropyl 6-methylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)~dion,
sm.p. 240 - 241° C

l-propyl-3- 1sopropyl 6-methylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 166 - 167° C
l-propyl-3~(p-klorfenyl)-6-methylamino-s-triazin-2,4 (1H,3H)-dion,
sm.p. 261 - 263° C .
l-methyl-3-cycloheptyl-6-methylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 273 = 2749 C
l1-methyl-3-cyclopentyl-6-methylamino~s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 220 - 221,5° C
l-methyl-3-cyclooctyl~6-methylamino-s~triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. >300° C
l-rmethyl-3-(2-methylcyclohexyl)-6-methylamino-s~triazin-2,4 (1H,3H)-
dion, sm.p. 246 - 248,59 C
l-methyl- 3—necpentgl -6-methylamino-s-triazin-2,4 (1H,3H)-dion,
sm.p. 253 - 255% C
l-ethyl-3-cyclohexyl-6-methylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 226 — 2279 ¢
l-methyl-3-(3-methylcyclohexyl)~6-methylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-
dion, sm.p. 255 - 258° C
l1-methyl-3-(m-tolyl)-6-methylamino-s~-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 280 - 282° ¢
l-methyl-3-(3-klor-p-tolyl)-6-methylamino-s-triazin-2,4(1lH,3H) -
dion, sm.p. 321,5 - 322,5° ¢
l-methyl-3-(2-methyl-5-klorfenyl)-6-methylamino-s~-triazin-2,4(1H-3H)~-
dion, sm.p. 268 - 270° C
l-methyl-3-(3-pentyl)-6-methylamino-s-triazin-2,4 (1H-3H)-dion,
sm.p. 179 - 182° C
l-methyl-3-(3,4-dimethylcyclohexyl)-6-methylamino-s-triazin-2,4-
(1H,3H) -dion, sm.p. 295 - 298° C
l-methyl-3-(p-isopropylfenyl)-6-methylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)~
dion,sm.p. 284 - 286° C
l—methyl-3-(2,3—dimethylcyclohexxl)—6-methylamino-s—triazin-2,4-
(1H,3H) -dion, sm.p. 223 - 225~ C

l-methyl-3-(2,4~- dlmethylcyclohexgl) 6-methylamino-s-triazin-2,4-
(1H,3H) -dion, sm.p. 214 - 216

l1-methyl-3-(4- 1sopropylcyclohexyl) 6-methylamino-s-triazin-2,4-
(1H,3H) -dion, sm.p. 298 - 300° c

l—methyl—3-(3,5-dimethylcyclohex¥1)-6-methylamino-s—triazin-2,4-
(1H,3H)-dion, sm.p. 250 - 252
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l-methyl-3-(l-methylcyclopentyl)-6-methylamino-s-triazin-2,4-
(1H,3H)-dion, sm.p. 236 - 238° C

l-methyl-3-(3- klorcyclobutyl) -6-methylamino-s—-triazin-2,4-(1H,3H)~
dion, sm.p. 235 - 236° C
l-methyl-3-octyl-6-methylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 89 ~ 91° C
l-methyl-3-(p-methylthiofenyl)-6-methylamino-s-triazin-2,4 (1H,3H)~
dion, sm.p. 314 - 317° C

l1-methyl-3-(2-methyl-4-klorfenyl)-6-methylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-
dion, sm.p. 293 - 295° C
l-methyl-3~(p-tolyl)~6-methylamino-s~triazin-2,4(1H, 3H)—dlon,
sSm.p. 237 - 2400C ‘

l-methyl-3-isobutyl-6-methylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)~dion,
sm.p. 206 - 209° ¢

l-methyl- 3—cyclohexyl 6-ethy1am1no s-triazin-2,4(1H,3H)~dion,
sm.p. 209 - 211° ¢C

l-methyl-3-cyclohexyl-6~-isopropylamino-s-triazin-2,4(1H,3Hd)-dion,
sm.p. 213 - 2159 ¢

l-methyl-3-ethyl-6~tert.-butylamino)~s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 182 - 183,5° C

l—methyl-3—lsopropgl—6-1sopropylamino—s—triazin~2,4(lH,3H)-dion,
sm.p. 181 - 184~ C

l-methyl-3- isopropgl 6-propylam1no s—-triazin-2,4 (1H~-3H)~-dion,
sm.p. 158 - 161

1-methyl—3-Lsopropyl-6—(tert.-butYlamino)—s—triazin—2,4(1H,3H)-dion,

sm.p. 185 - 186,5° C
l-methyl-3~-isopropyl-6-allylamino-s-triazin-2,4(1H,3H)-dion,

sm.p. 143,5 - 145° C
l-methyl-3~isopropyl-6-propargylamino-s—-triazin-2,4(1H,3H)-dion,

25

n5> 1,5520

l-ethyl-3- 1sopropyl 6—ethylam1no-s triazin-2,4(1H,3H)-dion,
sm.p. 170 - 173°

l—methyl—3—1sopropy1—6-diethylamin6~s—triazin—2,4(lH,3H)-dion,
25

ND 1,5129

l-methyl-3-isopropyl-6- (N~-butyl-N-methylamino)-s~triazin~2,4 (1H,3H)-
dion, Ngs 1,5182

l-methyl-3-cyclohexyl-6-(N-methyl-N-propylamino)-s-triazin-2,4-

(1H, 3H) -dion Ngs 1,5335
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En alternativ fremgangsmdte ved fremstilling av forbindel-
sene ifglge foreliggende oppfinnelse, hvor X er svovel, er vist ved

reaksjonsligning L:

(L) o , S
o M o,
I~y N Iy N
+ P,S
k)J ' 275 —> }\A '
TN s ’ o/b.’ N3
0 N
CH3 \R4 CH, \R4
9b 12

(forbindelse 9 hvor Ry er alkyl)

hvor R,, Ré og RL+ har de tidligere angitte betydninger.

s-triazin-4-thio-2,4(1H,3H)-dion 12 kan fremstilles ved
oppvarming av tilsvarende oxygenanaloger 9b med fosforpentasulfid
ved 25 - 150° ¢ i 1 - 12 timer i et opplgsningsmiddel sdsom pyridin
eller picolin. Produktet kan isoleres ved fortynning av reaksjons-
blandingen med et egnet hydrocarbonopplgsningsmiddel (sdsom toluen)
og fraskille faststoffene (eksempelvis ved filtrering) og ytterli-
gere ekstrahere faststoffet med et hydrocarbonopplgsningsmiddel,
etterfulgt av krystallisering av produktet fra hydrocarbonopplgs-
ningsmiddelekstraktene, eller reaksjonsblandingen kan behandles med

vann og produktet ekstrahert og krystallisert som ovenfor angitt.
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De fglgende eksempler og tabell X illustrerer denne frem-
gangsmite.
Eksempel 6

Fremstilling av l-methyl-3-cyclohexyl-6-dimethylamino-s-
triazin-4~thio-2,4(1H,3H)-dion

Til 25 deler l-methyl-3-cyclohexyl-6-dimethylamino-s-
trizin-2,4(1H,3H)-dion i 200 deler pyridin tilsettes 45 deler fos-
forpentasulfid. Blandingen kokes under tilbakelgp i 6 timer under
en nitrogenatmosfare. Den varme reaksjonsblanding fortynnes med 250
deler toluen og den ovenpaflytende vaske heldes av. Residuet blan-
des to ganger med porsjoner av 250 deler varm toluen og den ovenpa-
flytende vaske dekanteres. De kombinerte dekanterte vasker inndam-
pes til tgrrhet og ekstraheres med varm toluen. Det varme ekstrakt
filtreres og avkjgles til & gi 18 deler l-methyl-3-cyclohexyl-6-
dimethylamino-s—triazin—4—thio—2,4(lH,3H)—dion, sm.p. 210 - 212° c.

Tabell X.
P3 tilsvarende m3te kan l-methyl-3-cyclopentyl-6-dimethyl -

amino-s-triazin-4-thio-2,4(1H,3H)-dion, sm.p. 184,5 - 186°C
fremstilles.

Sammensetning og anvendelse av forbindelsene

Forbindelsene ifglge formel I er nyttige for kontroll av
ugnsket vegetasjon. De kan anvendes ndr som helst ndr generell
ugresskontroll er pdkrevet, slik som i industrielle omrdder, i for-
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bindelse med jernbanelinjer og i omrdder tilstgtende dyrkningsfelter
i jordproduktsomrader.

Den eksakte mengde av 6-aminotriazindioner som skal anven-
des i en gitt situasjon vil variere i henhold til det spesielle
¢nskede sluttresultat, den anvendte bruksmdte, det innbefattede
jordsmonn og den aktuelle plante, produktets sammensetning, pafgrings-
mate, herskende varbetingelser, bladtetthet og lignende faktorer.

Da s& mange variable spiller inn er det ikke mulig & angi en pa--
fgringsmengde som er egnet for alle situasjoner. Generelt kan det
fastslds at forbindelsene ifglge foreliggende oppfinnelse anvendes
i mengder p& 0,5 - 25 kg/hektar.

Forbindelsene ifglge formel I kan kombineres med andre
herbicider og er spesielt nyttige i forbindelse med "bromacil"
(3—(sek.~butyl)—5—brom—6—methyluracil), "diuron" (3-(3,4—diklor—
fenyl)—l,l-dimethylurea}, paraquat (1,1'-dimethyl-4,4'-bipyridi-
niumion), m-(3,3-dimethylureido) fenyl-tert.-butylcarbamat 4-amino-6-
tert.-butyl-3-methylthio~as-triazin-5(4H)-on wg s-triaziner slike
som 2-klor-4~-ethylamino-6-isopropylamino-s-triazin, for kontrolle-
ring av bredt spektrum av ugfess.

Forbindelsene ifglge formel I kan formuleres pd forskjel-
lige mdter som er konvensjonelle for herbicider med lignende fysi-
kalske egenskaper. Nyttige formuleringer innbefatter fuktbare og
opplgselige pulvere, suspensjoner og opplgsninger i oppl@dsningsmid-
ler og oljer, vandige dispersjoner, st¢v, granulater, piller og
komposisjonexr av hgy konsentrasjon. Generelt omfatter disse formu-
leringer i det veseﬁtlige 1 - 99 vekt% av herbicid aktivt materiale
(innbefattende minst é&n forbindelse av formel I i et herbicid virk-
som mengde) og minst én av a) ca. 0,1 - 20 vekt® overflateaktivt
middel og b) 5 - 99 vekt% av et fast eller flytende fortynningsmid-
del. Mere spesielt vil de forskjellige typer av sammensetninger
generelt inneholde disse bestanddeler i de fplgende tilnermere for-
hold.

Vektprosent
Herbicid Fortynnings- Overflateak-
forbindelse middel tivt middel
Fuktbare pulvere 25 - 90 0 - 74 1 -10
Suspensjoner eller
opplgsninger 5 =50 40 - 95 0 - 10
Vandige dispersjoner 10 - 50 40 - 89 1 -10

Stegv 1 - 25 70 - 99 0 -5
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Granulater eller piller 1l - 35 65 - 99 0 - 15
Hgykonsentrerte
komposisjoner 90 - 99 0 - 10 0 -2

De aktuelle prosentforhold som kan erholdes med en spesi-
ell forbindelse av formel I vil vere avhengig av dets fysikalske
egenskaper.

Maten ved fremstilling og anvendelse av slike herbicide
komposisjoner er beskrevet i de f¢lgende US patentar:
3 309 192, 3 235 357, 2 655 445, 2 863 752, 3 079 244,
2 891 855 og 2 642 354.

Mange av forbindelsene ifglge foreliggende oppfinnelse ut-
viser en uvanlig hgy vannopplgselighet, opp til flere prosent. Dette
byr pa mange fordeler for eksempel ved kontroll av brush og andre
langrettede, flerdrige ugress. Et eksempel pé en meget vannopplgse-
lig forbindelse ifglge foreliggende oppfinnelse er l-methyl-3-cyclo-
hexyl-6-dimethylamino-s-triazin=-2,4 (1H,3H)~dion, denne forbindelse
utviser en opple¢selighet i vann p& ca." 3,2 % ved 25° cC.

Eksempel 7

OPplgsning

l-methyl-3-cyclohexyl-6~dimethylamino=-
s—-triazin-2,4(1H,3H)-dion 37 %

Ethylenglycolmonobutylether 35 8
Methanol 9 3
Vann ’ 19 &

Bestanddelene sammenfg¢res og blandes til & gi en oppleg¢sning som kan
fortynnes med vann for spr¢yting.

Eksempel 8
Fuktbart pulver

l-methyl-3-cyclopentyl-6-dimethylamino-

s-triazin-2,4(1H,3H)~-dion 25 %
Diatom&jord 71,5 %
Dioctylnatriumsulfosuccinat 1,5 %
Lavviskgs methylcellulose A 2 %

Disse bestanddeler blandes omhyggelig og fgres gjennom en hammer-
mglle for & gi partikler i det vesentlige med en partikkelstgrrelse
under 100 um.

Den herbicide aktivitet av forbindelse ifglge foreliggende
oppfinnelse ble padvist i drivhusforsgk. I dette forsgk ble fr¢ av
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Digitaria spp., Echinochloa crusgalli, Avena fatua, Cuperus
rotundus, Cassia tora, Ipomo%a spp., Brassica spp., Raphanus spp.,
Tagetes spp., Rumex c;ispus ©0g Cyperus rotundus-stiklinger ble plan-
tet i et vekstmedium og behaldet fgr spiring i to pafgringsmengder
(2;2 og 0,44 kg pr. ha) med kjemikalier opplgst i et ikke-fytotok-
sisk opplgsningsmiddel. P& samme fid blé Sorghum halepense, med
fire blader, Digitaria spp. og Echinochloa crusgalli med tre -blader
og Cyperus rotundus fra stiklinger med to blader behandlet etter
spiring med en dose pa 2,2 kg/ha. Behandlede planter og kontroli—
planter ble holdt i drivhuset i 16 dager hvoretter alle arter ble
sammenlignet med kontrollplantene og visuelt vurdert med hensyn til
virkningen av behandlingen. En kvantitativ gradering ble gjort med
en skala fra 0 - 10 hvor en gradering p& 10 betyr at den aktuelle
plante er fullstendig drept og en gradering pad 0 betyr at ingen
skade kunne pivises. '

En kvalitativ gradering (type av beskadigelse) ble ogsa
utfert idet bokstaven "C" indikerer klorosis og bokstaven "G" indi-
kerer vekstforhindring. Gradering ved denne prg¢ve for noen av de

foretrukne forbindelser war som fglger:
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Patentkraw

1. 6-amino~-s-triazinonderivater med herbicid virkning,
karakteriserxt v ed den generelle formel:

hvor Rl betyr alkyl med 2 - 8 carbonatomer, cycloalkyl med 4 -

8 carbonatomer, cyclohexenyl, norbornyl, norbornylmethyl, tri-
methvlicyclohexyl eller tetramethylcyclohexyl, eller

de ovenfor angitte cycloalkylgrupper substituert med én alkyl-
gruppe med 2 - 4 carbonatomer, 1 - 2 methylgrupper eller 1 - 2 klor-

eller bromatomer, ellerx Rl er

Q

hvor Q er hydrogen, fluor, klor, “rom, nitro eller trifluormethyl,
Y er hydrogen, klor eller methyl,

R2 er hydrogen, methyl eller et kation omfattende Na+, Li+, K+,
(Ca/2)+, ammonium eller dimethylammonium,

R3 er hydrogen eller methyl,

RL+ er alkyl med 1 - 4 carbonatomer, og

X er oxygen eller svovel,

med det forbehold at ndr X er svovel, er hverken R. eller R3

2
hydrogen.
2. Forbindelse ifglge krav 1,
karakterisert ved at den er l-methyl-3-cyclo-

hexyl—é—dimethylamino—s-triazin-z,h-(lH,3H)-dion
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3. Fremgangsmate ved fremstilling av forbindelser ifglge

krav 1 eller 2 med den generelle formel:

X
R !
I\\N'/A\\N
<§J\\\ /lL\~ //’R3
0 N N
] \R
CcH 4

hvor Rl betyr alkyl med 2 - § carbonatomer, cycloalkyl med 4 -
8 carbonatomer, cyclohexenyl, norbornyl, norbornylmethyl, tri-
methylcyclohexyl eller tetramethylcyc}ohexyl, eller

de ovenfor angitte cycloalkylgrupper substituert med én alkyl-
gruppe med 2 - 4 carbonatomer, 1 - 2 methyigrupper eller 1 - 2 klor-

eller bromatomer, eller R1 er

Q

hvor  er hydrogen, fluor, klor, brom, nitro eller trifluormethyl,
Y er hydrogen, klor eller methyl,

R3 er hydrogen eller methyl,

R[+ er alkyl med 1 - 4 carbonatomer. og

X er oxygen eller svcvel,

med det forbehold at ndr X er svovel, er R3 methyl,
karakterisert ved den fglgende trinnrekkefdglge:

A: omsette et methyleringsmiddel av formelen CH,Z, hvor Z er

jod eller -0-SO

3

2-OCH3, med methoxycarbonylcyanamid for & gi

N-met hoxycarbonyl -N-methylcyanamid,
B: omsette produktet av trinn A med et amin med formelen R3R4NH
hvor R3 og R4 er som ovenfor angitt, for 4 gi forbindelsen

av formelen:
NH

I
CH30§‘:—1IJ-C-1\1R3RL+ (7)

O CH
3

hvor R3 og R4 er som ovenfor angitt,
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omsette produktet av trinn B med et isocyanat eller iso-

thiocyanat av formelen RlNCX, hvor R, og X er som.ovenfor

1
angitt, for & gi en forbindelse av formelen:

]
II\II-C—NHR
CH,O0C-N-C-NR_R
Ly 20
3

hvor R, R3, Rbr og X er som ovenfor angitt, og

behandle produktet erholdt i trinn C med en base med
formelen M'OR, hvor R er hydrogen eller alkyl med 1 - & car-
bonatomer, og M' er et alkalimetall, for ringslutning til
erholdelse av det gnskede produkt.
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