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6-Substituierte 3-Dimethylamino-4-methyl-1,2,4-triazin-5-(4H)-one, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre

Verwendung als Herbizide

Die vorliegende Erfindung betrifft neue 6-sub-
stituierte Triazinon-Derivate, Verfahren zu ihrer
Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide.

Es ist bereits bekannt geworden, dass 1,2,4-
Triazin-5-(4H)-one als Unkrautbekdmpfungsmit- 5
tel eingesetzt werden konnen. So ist zum Beispiel
bekannt, dass bestimmte 3-amino-substituierte
4-Alkyl-6-phenyl-(oder -6-alkyl-) 1,2,4-triazin-
5{4H)-one, z. B. 3-N-Morpholino-4-methyl-6-phe-
nyl-1,2,4-triazin-5(4H)-on oder 3-Amino-4-me- 10
thyl-6-phenyl-1,2,4-triazin-5(4H)-on, als Herbizi-
de verwendbar sind (vgl. DE-A-1 670912). Aus
FR-A-1577658 und DE-A-21855b4 sind weitere
herbizid wirksame Triazinone dieses Types be-
kannt, so z. B. 3-Methylamino-4-methyl-6-isopro- 15
pyl-1,2,4-triazin-5(4H})-on. Die Wirkung dieser
Praparate ist jedoch in niedrigen Dosierungen
nicht immer ausreichend.

Es wurden nunmehr die neuen 6-substituierten

3-Dimethylamino-4-methyl-1,2,4-triazin-5(4H)- 20
-one der Formel

25
0
R? N ~CH; 30
N\ /k ('),
N N(CH,),
35
in welcher - ' 40

R fiir eine t-Butyl-, eine sec.-Butyl- oder eine Cy-
clohexylgruppe steht, aufgefunden.
Man erhilt die Triazinone der Formel (1), wenn
man
(a) ein 4-Methyl-3-alkylthio- (oder 3-aralkylthio)- 45

0

J )\ + HN(CHy),
s
N SCH,

Verwendet man Cyclohexyl-glyoxylsdure und

(CHg)sC

beispielsweise 3-Amino-1,1,2-trimethyl-guanidi- 55
nium-hydroiodid als Ausgangsstoffe, so lasst
HN—CH;

@—CO—COOH +  HyN—N==C— N(CH,), -

e L,
— |

— CH,SH

Vtriazin-5(4H)-on der aligemeinen Formel

0
R‘% /CH3
N S—Re (),
in welcher

R' die oben angegebene Bedeutung hat und R?
far Alkyl oder Aralkyl steht, gegebenenfalls in Ge-
genwart eines Verdinnungsmittels und gegebe-
nenfalls in Gegenwart einer niederen aliphati-
schen Carbonsdure mit Dimetyhlamin umsetzt,
oder wenn man

{b) eine a-Ketocarbonsiure der Formel

R1-CO-COOH (),

in welcher

R' die oben angegebene Bedeutung hat,

in wéssriger Losung mit einem 3-Amino-1,1,2-tri-
methyl-guanidinium-Salz der Formel

H;N—N==C—N (CH,),-HX (Iv),

in welcher
Xfir Cl, Br oder | steht,
umsetzt.

Die neuen Triazinone der Formel (I} weisen
starke herbizide Eigenschaften auf.

Uberraschenderweise zeigen die erfindungs-
gemassen neuen Triazinon-Derivate eine erheb-
lich héhere herbizide Wirkung als die aus dem
Stand der Technik vorbekannten 3-amino-substi-
tuierten 4-Alkyl-6-phenyl-(oder -6-alkyl-)-1,2,4-
triazin-5-(4H)-one.

Verwendet man beispielsweise 6-tert.-Butyl-4-
methyl-3-methylthio-1,2,4-triazin-5-(4H}-on und
Dimethylamin als Ausgangsprodukte, so kann
der Reaktionsablauf nach Verfahren (a) durch
das folgende Formelschema wiedergegeben
werden:

6]

_~CH,
N\N)\

sich der Reaktionsablauf nach Verfahren (b)
durch das folgende Formelschema wiedergeben:

N(CH3),

CH,
HI ——>

N/
N\N

—2 H,0 N(CH,),
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Die erfindungsgemass verwendbaren Ausgangs-
stoffe sind grosstenteils bekannt. So wurde z. B.
das fir Verfahren (a) verwendbare 6-tert.-Butyl-
4-methyl-3-methylthio-1,2,4-triazin-5(4H)-on (lla)
in 11%iger Ausbeute durch N-Methylierung von
6-tert.-Butyl-3-methylthio-1,2,4-triazin-5(4H)-on
hergestellt (vgl. Z. Naturf. 31 B, 1122-1126 (1976)).
Ginstiger ist es jedoch, diese Verbindung durch
S-Methylierung von 6-tert.-Butyl-4-methyl-5-
oxo-3-thioxo-tetrahydro-1,2,4- (2H, 4H)-triazin
(V) herzustellen (s. Herstellungsbeispiele).

Das fiir Verfahren (a) verwendbare 6-Cyclohe-
xyl-4-methyl-3-methylthio-1,2,4-triazin-5(4H)-on
(llc} ist aus der DE-OS 1670912 bekannt. Diese
Verbindung wird durch S.-Methylierung von

6-Cyclohexyl-4-methyl-5-ox0-3-thioxotetrahy-
dro-1,2,4-(2H, 4H)-triazin (VI) hergestellt. - In
analoger Weise kann das bisher noch nicht be-
kannte 6-sec.-Butyl-4-methyl-3-methylthio-1,2,4-

O LA

|
CHg

@:c—COOH fvin) +
by
(Vi)
0
! N——CH,
N\N/KS
H

(vi)

3,3-Dimethyl-2-oxo-buttersaure (llla) ist bekannt.
Die technische Herstellung dieser Verbindung
kann z. B. nach dem in der DE-OS 26 48 300 ange-
gebenen Verfahren erfolgen.
3-Methyl-2-oxo-valeriansaure (llib) ist gleich-
falls bekannt {vgl. Monatshefte f. Chemie 26,
483-495 (1905); Beilsteins Handbuch der Organ.
Chemie, 4. Aufl. {1921}, Bd. 3. S. 690).
Cyclohexyl-glyoxylsdure (llic} ist ebenfalls be-
kannt. Die Herstellung dieser Verbindung kann
z. B. nach dem in Liebigs Ann. Chem. 5286, 47-58
(1936) angegebenen Verfahren erfolgen.
3-Amino-1,1,2-trimethyl-guanidinium-hydroio-
did {IV, X=l1} kann ebenfalls nach einem literatur-
bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. J.
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triazin-5(4H)-on (Il b) hergestellt werden. (s. Her-
stellungsbeispiele).

In dhnlicher Weise kdnnen auch andere 6-tert.-
Butyl-, 6-sec.-Butyl- bzw. 6-Cyclohexyl-3-alkyl-
thio- oder 3-aralkylthio-triazinone, beispielsweise
die entsprechenden 3-Ethyl-thio, 3-Propylthio-,
3-Benzylthio- oder 3-(4-Chlorbenzylthio)-thriazi-
none, synthetisiert werden, welche in gleicher
Weise als Ausgangsprodukte fiir Verfahren (a)
geeignet sind.

Ein technisch durchfiihrbares Verfahren zur
Herstellung von (V1) beruht auf der Kondensation
von Cyclohexanon mit N-Methylrhodanin zum
Cyclohexyliden-N-methylrhodanin (VIl), welches
alkalisch zur 2-Mercapto-2-cyclohexyliden-essig-
séure (Vill) hydrolysiert wird. Deren Kondensa-
tion mit 4-Methyl-thiesemicarbazid liefert (V1) (s.
Herstellungsbeispiele).

OH ©
— ®=_s —=
O/L\N&S
Hy (Vi)
H ®
HoN-—~ NH— €S— NH —CH, S

56

69

.Org. Chem. 19, 180-1817 (1954)). Das entspre--
.chende Hydrochlorid {IV, X=Cl} und Hydrobro-
.mid (IV, X=Br) kénnen in analoger Weise herge-
_stellt werden.

Bei Verfahren {a) kommen als Verdlinnungs-
mittel alle inerten organischen Lésungsmittel in
Frage. Hierzu gehoren Kohlenwasserstoffe wie
Toluol, Xylol; ehlorierte aromatische Kohlenwas-
serstoffe wie Chlorbenzol, 1,2-Dichlorbenzol,
1.2 4-Trichlorbenzol; Ether wie Tetrahydrofuran,
Dioxan; Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propa-
nol, Isopropanol; Amide wie N,N-Diemethylform-
amid, Tetramethylharnstoff oder Sulfoxide wie
Dimethylsulfoxid. Vorzugsweise wird fur die Um-
setzung Isopropanol verwendet.
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Die Reaktionstemperaturen kénnen bei Ver-
fahren (a) in einem grosseren Bereich variiert
werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Tempe-
raturen zwischen etwa 20 und etwa 170°C, vor-
zugsweise zwischen 60 und 90°C.

Die Reaktion kann drucklos wie auch bei erhéh-
ten Drucken ausgefiihrt werden.

Eine besonders vorteilhafte Ausfiihrungsform
des Verfahrens (a) besteht darin, dass man in Ge-
genwart mindestens der aquimolaren Menge
einer niederen aliphatischen Carbonsaure arbei-
tet. Vorzugsweise wird hierfiir Essigsdure ver-
wendet. Dieses Verfahren gestattet es, mit relativ
geringem Dimethylamin-Uberschuss auszukom-
men. Bei dieser Ausfiihrungsform kann die Reak-
tionsgeschwindigkeit durch Zusatz einer katalyti-
schen Menge einer organischen Sulfonsédure er-
hoht werden. Vorzugsweise verwendet man hier-
fiir p-Toluolsulfosaure.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemas-
sen Verfahrens (a) nach dieser bevorzugten Ver-
fahrensvariante setzt man auf 1 Mol des 3-Alkyl-
thio-bzw. 3-Aralkylthio-triazinons der Formel (l1)
zweckmassigerweise 1 bis 2 Mol einer niederen
aliphatischen Carbonsdure, 0,01 bis 0,05 Mol
einer organischen Sulfosaure und 1 bis 2 Mol Di-

methylamin ein, erhitzt bis zum Ende der Mercap-
tan-Abspaltung und arbeitet anschliessend auf.

Dies kann z. B. in der Weise geschehen, dass man
eindampft, den Riickstand mit {iberschiissiger
wissriger Mineralsdure verrithrt und ungeloste
Verunreinigungen abtrennt. Durch Zusatz einer
liberschissigen Menge einer Base, z. B. Ammo-
niak, wird das Reaktionsprodukt in hoher Rein-
heit ausgefallt. Verfahren (b) wird in wéssriger
Lésung durchgefiihrt. Zweckmaéssigerweise wird
das Natriumsalz der a-Keto-carbonsaure (ll1) in-
wassriger Losung vorgelegt, und nach Zugabe
des 3-Amino-1,1,2-trimethylguanidinium-Salzes
(IV) wird die Séure (lil) durch Zusatz von Mineral-
sdure, beispielsweise Salzsaure, freigesetzt.

Die Reaktionstemperaturen konnen bei Ver-
fahren (b) gleichfalls in einem grosseren Bereich
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei
Temperaturen zwischen etwa 50 und etwa 100°C,
vorzugsweise zwischen 65 und 80°C.

Das Verfahren (b) wird im allgemeinen bei Nor-
maldruck durchgefiihrt.

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (b) setzt
man auf 1 Mol einer wassrigen Lésung des Na-
Salzes der a-Keto-carbonsaure (111} 1 bis 1,1 Mol
eines 3-Amino-1,1,2-trimethyl-guanidinium-sal-
zes (IV) ein und erhitzt nach Zugabe von Mineral-
séure, beispielsweise Salzsdure, bis zum Ende
der Reaktion. Die Aufarbeitung geschieht dann in
der gleichen Weise wie fiir Verfahren (a) angege-
ben.

Die erfindungsgemassen Wirkstoffe beeinflus-
sen das Pflanzenwachstum und kénnen deshalb
als Defoliants, Desiccants, Krautabtotungsmittel,
Keimhemmungsmittel und insbesondere als Un-
krautvernichtungsmittel verwendet werden. Un-
ter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen
zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie
unerwinscht sind. Ob die erfindungsgemassen
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Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken,
héngt im wesentlichen von der angewendeten
Menge ab.

Die erfindungsgeméassen Wirkstoffe kénnen
z. B. bei den folgenden Pflanzen verwendet wer-
den:

Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Le-
pidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis,
Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Ama-
ranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipo-
moea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium,
Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala,
Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex,
Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea.

Dicotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium,
Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Sola-
num, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycoper-
sicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cu-
burbita.

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echi-
nochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum,
Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bro-
mus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cy-
nodon, Monocharia, Fimbristylis, Sagittaria,
Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum,
Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecu-
rus, Apera.

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza,
Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorg-
hum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus,
Allium.

Die Verwendung der erfindungsgemassen
Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gat-
tungen beschrénkt, sondern erstreckt sich in glei-
cher Weise auch auf andere Pflanzen.

Die Verbindungen eignen sich in Abhéngigkeit
von der Konzentration zur Totalunkrautbekamp-
fung z. B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf
Wegen und Pldtzen mit und ohne Baumwuchs.
Ebenso konnen die Verbindungen zur Unkrautbe-
kampfung in Dauerkulturen, z. B. Forst-, Zierge-
holz-, Obst-, Wein-, Citrus-, Nuss-, Bananen-,
Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beeren-
frucht- und Hopfenanlagen und zur selektiven
Unkrautbekdmpfung in einjéhrigen Kulturen ein-
gesetzt werden.

Die erfindungsgemiassen Wirkstoffe zeigen
insbesondere neben einer sehr guten Wirkung
gegen grasartige Unkrduter auch eine herbizide
Wirkung gegen breitblattrige Unkrduter, beson-
ders auch gegen Galium-Arten. Ein selektiver
Einsatz der erfindungsgeméssen Wirkstoffe ist
maoglich, vorzugsweise in Mais, Erdniissen, Soja-
bohnen, Baumwolle, Reis und anderen Getreide-
arten.

Die Wirkstoffe kénnen in die iiblichen Formu-
lierungen Ubergefithrt werden, wie Losungen,
Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver,
Staubemittel, Pasten, losliche Pulver, Granulate,
Suspensions-Emulsionskonzentrate, Wirkstoff-
imprégnierte Natur- und synthetische Stoffe,
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen.

Diese Formulierungen werden in bekannter
Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der
Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flissigen Lo-
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sungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, ge-
gebenenfalls unter Verwendung von oberfla-
chenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/
oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeu-
genden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Was-
ser als Streckmittel kénnen z. B. auch organische
Lésungsmittel als Hilfslésungsmittel verwendet
werden. Als fliissige Losungsmittel kommen im
wesentlichen in Frage:

Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaptha-
line, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphati-
sche Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole,
Chlorathylene oder Methylenchlorid, aliphati-
sche Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder
Paraffine, z. B. Erdélfraktionen, Alkohole, wie Bu-
tano! eder Glycol sowie deren Ather und Ester,
Ketone, wie Aceton, Methylathylketon, Methyl-
isobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare
Lésungsmittel, wie Dimethylformamid und Di-
methylsulfoxid, sowie Wasser.

Als fete Tragerstoffe kommen in Frage:

z. B. natlrliche Gesteinsmehle, wie Kaoline,
Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit,
Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthe-
tische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesel-
sdure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste
Tragerstoffe fir Granulate kommen in Frage: z. B.
gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine
wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit so-
wie synthetische Granulate aus anorganischen
und organischen Mehlen sowie Granulate aus or-
ganischem Material wie Sdgemehl, Kokosnuss-
schalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emul-
gier- und/oder schaumerzeugende Mittel kom-
men in Frage: z. B. nichtionogene und aninoni-
sche Emulgatoren, wie Polyoxyathylen-Fettsdu-
re-Ester, Polyoxyathlen-Fettalkohol-Ather, z. B.
Alkylarylpolyglykol-Ather, Alkylsulfonate, Alkyl-
sulfate, Arylsulfonate sowie Eiweisshydrolysate;
als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. Lig-
nin-Sulfitablaugen und Methylcellulose.

Es kénnen in den Formulierungen Haftmittel
wie Carboxymethylcellulose, natiirliche und syn-
thetische pulverige, kdrnige oder latexférmige
Polymere verwendet werden, wie Gummiarabi-
cum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat.

Es kénnen Farbstoffe wie anorganische Pig-
mente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau
und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo-
Metallphtalocyaninfarbstoffe und Spurenndhr-
stoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer,
Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen_
zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugs-

weise zwischen 0,5 und 90 Gew.-%.

Die erfindungsgemassen Wirkstoffe kénnen
als solche oder in ihren Formulierungen auch in
Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkraut-
bekdmpfung Verwendung finden, wobei Fertig-
formulierung oder Tankmischung maoglich ist.
Auch eine Mischung mit anderen bekannten
Wirkstoffen, wie Fungiziden, insektiziden, Akari-
ziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen Vogel-
frass, Wuchsstoffen, Pflanzennahrstoffen und
Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist moglich.
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Die Wirkstoffe konnen als solche in Form ihrer
Formulierungen oder der daraus durch weiteres
Verdiinnen bereiteten Anwendungsformen, wie
gebrauchsfertige Ldosungen, Suspensionen,
Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate ange-
wandt werden. Die Anwendung geschieht in {ibli-
cher Weise, z. B. durch Giessen, Spritzen, Spri-
hen, Staduben oder Streuen. )

Die erfindungsgeméassen Wirkstoffe konnen
sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der
Pflanzen appliziert werden. Die Anwendung wird
vorzugsweise vor dem Auflaufen der Pflanzen,
also im pre-emergence-Verfahren, vorgenom-
men. Sie kénnen auch vor der Saat in den Boden
eingearbeitet werden.

Die aufgewandte Wirkstoffmenge kann in
grosseren Bereichen schwanken. Sie hangt im
wesentlichen von der Art des gewtlnschten Ef-
fekts ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmen-
gen zwischen 0,01 und 10 kg Wirkstoff pro ha,
vorzugsweise zwischen 0,01 und b kg/ha.

Herstellungsbeispiele
A) 6-tert.-Butyl-3-dimethylamino-4-methyl-
1,2,4-triazin-b(4H)-on (la) -nach Verfahren (a)

(CH;)5C CH,

(0]
N (12)
PN

1850 g Essigsaure und 125 g p- Toluolsulfosaure
werden in 15 Liter Isopropanol vorgelegt. Unter

N(CHs),

Kiihlung leitet man 1800 g Dimethylamin ein, gibt

dann 5250 g (24,65 Mol) 6-tert.-Butyl-4-methy!-3-
methylthio-1,2,4-triazin-56(4H)-on zu und erhitzt
bis zum Ende der Methylmercaptan-Entwickiung
unter Rickfluss. Sodann wird die Hauptmenge
des Losungsmittels bei einer Innentemperatur
von 80-90°C unter Durchleiten von Stickstoff ab-
destilliert.

Den dligen Riickstand verrithrt man bei 0-5°C
mit 25 Liter einer b%igen Salzsaure und 2 Liter
Chloroform. Die organische Phase wird abge-
trennt und verworfen. Zur wéassrigen Phase gibt
man unter Kithlung 3 Liter 25%ige Ammeoniak-L&-
sung, wobei das Reaktionsprodukt kristallin aus-
fallt. Man saugt bei 0°C ab, wascht mit wenig Eis-
wasser und trocknet bei 50°C.

- Man erhalt 4438 g (86% d.Th.) der oben be-
zeichneten Verbindung (la) vom Schmp. 89-91°C.
Die gas-chromatographisch bestimmte Reinheit
liegt Gber 99%. Die Verbindung ist destillierbar:

Kp. 115°C/0,03 mbar.

B) 6-sec.-Butyl-3-dimethylamino-4-methyl-1,2,4-
triazin-5(4H}-on (Ib) - nach Verfahren {a)

(tb)
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1065 g (b Mol) 6-sec.-Butyl-4-methyl-3-methyl-
thio-1,2,4-triazin-5(4H)-on, 375 g Essigsdure und
25 g p-Toluolsulfosdure werden in 3 Liter Isopro-
panol vorgelegt. Man leitet ohne Kiihlung 360 g (8
Mol} Dimethylamin ein, kocht 6 Stunden unter
Rickfluss und leitet danach in die siedende Mi-
schung innerhalb von 6 Stunden nochmals 225 g
{5 Mol) Dimethylamin ein.

Bei 90-100°C wird die Hauptmenge des Lo-
sungsmittels unter Durchleiten von Stickstoff zu-
nachst bei Normaldruck abdestilliert; danach
entfernt man bei 20 mbar und einer Bad-Tempe-
ratur von 100°C Restmengen des Losungsmittels.

Den dligen Rickstand verriihrt man bei 0-5°C
mit 6 Liter Eiswasser und 460 mi 37%iger Salzséu-
re, gibt 400 mi Chloroform zu und trennt nach
kurzem Durchriihren die Phasen. Die organische
Phase wird verworfen, zur wassrigen Phase gibt
man bei 10-20°C unter Riihren 2 Liter 25%ige Am-
moniak-Losung, nimmt das abgeschiedene Ol in
400 mi Chloroform auf, trennt die Phasen, rihrt
die wissrige Phase noch einmal mit 400 ml Chlo-
roform aus und destilliert den Eindampfriick-
stand der vereinigten Chloroform-Losungen im
Hochvakuum.

Man erhélt 892 g (85% d.Th.) der oben bezeich-
neten Verbindung (lb) vom Kp. 131°C/0,15 mbar
und mit dem Brechungsindex ng? = 1,56324.

Die gas-chromatographisch bestimmte Rein-
heit betragt 99%.

C) 6-Cyclohexyl-3-dimethylamino-4-methyl-
1,2,4-triazin-5(4H)-on (Ic)- nach Verfahren (a)

0
/u\ _~CHs
I
N\N/

N(CH;), -

(1c)

1850 g Essigsédureund 125 g Toluolsulfosédure wer-
den in 15 Liter Isopropanol vorgelegt. Unter Kiih-
lung leitet man 1800 g Dimethylamin ein, gibt
dann 5850 g (24,48 Mol) 6-Cyclohexyl-4-methyl-3-
methylthio-1,2,4-triazin-5(4H}-on zu und erhitzt
bis zum Ende der Methylmercaptan-Entwicklung
unter Riickfluss. Sodann wird die Hauptmenge
des Losungsmittels bei einer Innentemperatur
von 80-90°C unter Durchleiten von Stickstoff ab-
destilliert. )

Den dligen Rickstand verrithrt man bei 0-5°C
mit 25 Liter einer b%igen Salzsdure und 2 Liter
Chloroform. Die organische Phase wird abge-
trennt und verworfen. Zur wassrigen Phase gibt
man unter Kithfung 3 Liter 25 %ige Ammoniak-L6-
sung, wobei das Reaktionsprodukt kristallin aus-
fallt. Man saugt bei 0°C ab, wascht mit wenig Eis-
wasser und trocknet bei 50°C.

Man erhalt 4740 g (82% d.Th.) der oben be-
zeichneten Verbindung (lc} vom Schmp.
104-106°C.
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D) Ausgangsprodukte
a) 6-tert.-Butyl-4-methyl-5-ox0-3-thioxo-tetra-
hydro-1,2,4-(2H,4H)-triazin (V)

CH
(CHag)5C N——CH,

(V)
N
H

S

Man lost 4725 g (45 Mol) 4-Methyl-thiosemicar-
bazid in 25 Liter Wasser und 6 Liter 35 %iger Salz-
saure, gibt unter Rihren 92 Liter einer wiassrigen
Loésung des Na-Salzes der 3,3-Dimethyl-2-oxo-
buttersaure zu, die 46 Mol enthalt, und kocht 10
Stunden unter Riickfluss. Man saugt bei 50°C ab,
wascht mit Wasser und trocknet bei 80°C. Man
erhalt 7340 g (82 % d.Th.) der Verbindung (V) vom
Schmp. 214°C.

b) 6-tert.-Butyl-4-methyl-3-methylthio-1,2,4-
triazin-5-(4H)-on (lla)

(CH3)5C
(lla)

SCH,

Zu einer Losung von 1145 g NaOH in 57 Liter Was-
ser gibt man 30 ml 3-Benzyl-4-hydroxy-biphenyl-
polyglykolether als Emulgator sowie 5690 g (28,6
Mol) 6-tert.-Butyl-4-methyl-5-oxo-3-thioxo-tetra-
hydro-1,2,4(2H,4H)-triazin. Man tropft 4302 ¢
(30,3 Mol} Methyliodid zu (oder leitet 2900 g Me-
thylbromid ein) und riihrt nach, bis die schwach
exotherme Reaktion beendet und ein pH-Wert
von 7-8 erreicht ist. Nach Absaugen, Waschen
mit Wasser und Trocknen bei 50°C erhilt man
5810 g (95% d.Th.) der Verbindung (lla) vom
Schmp. 90-100°C. Das Rohprodukt ist fiir die wei-
tere Umsetzung hinreichend rein. Eine aus Me-
thanol oder Petrolether umkristallisierte Probe
schmilzt bei 104 - 105°C.

c) 6-sec.-Butyl-4-methyl-5-0x0-3-thioxo-tetra-
hydro-1,2,4(2H,4H)-triazin (I1X)

CH, o
C,Hs—CH ‘ N—CH; (1X)
SN
h S

Man l6st 525 g (5 Mol) 4-Methyl-thiosemicarbazid
in 2 Liter Waser und 600 ml 37 %iger Salzséaure
und gibt bei 95-100°C eine Losung von 760 g (b
Mol} des Na-Salzes der 3-Methyl-2-oxo-valerian-
saure in 1,6 Liter Wasser rasch zu. Man kocht 10
Stunden unter Riickfluss, ldsst unter Rithren ab-
kiihlen, saugt ab und wascht mit 2 Liter Wasser.
Das feuchte Rohprodukt wird sodann mit 1 Liter
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Methanol bei -20°C geriihrt, bei -20°C abgesaugt
und mit Menthanol von -70°C gewaschen. Man
erhélt nach Trocknen bei 80°C 697 g (70 % d.Th.)
der Verbindung (IX) vom Schmp. 117-118°C. Eine
aus Methanol umkristallisierte Probe schmilzt bei
der gleichen Temperatur.

d) 6-sec.-Butyl-4-methyl-3-methylthio-1,2,4-
triazin-6(4H}-on (lIb)

CH,
(Ilb)
CzHS_CH I N’_—CHS

N SCH,

Zu einer Losung von 202 g NaOH in b Liter Wasser
gibt man 1 ml 3-Benzyl-4-hydroxy-biphenyl-poly-
glykolether als Emulgator sowie 995 g (5 Mol)
6-sec.-Butyl-4-methyl-5-o0x0-3-thioxo-tetrahy-
dro-1,2,4 (2H,4H)-triazin (IX). Man tropft 724 g
(5.1 Mol) Methyliodid zu und rihrt nach, bis die
schwach exotherme Reaktion beendet und ein
pH-Wert von 7-8 erreicht ist. Nach Absaugen,
Waschen mit Wasser und Trocknen bei 30°C im
Vakuum erhélt man 907 g (85% d.Th.) der Verbin-
dung (ilb) vom Schmp. 45-50°C. Das Rohprodukt
ist flr die weitere Umsetzung hinreichend rein.
Eine aus Pentan umkristallisierte Probe schmilzt
bei 54-55°C.

e) Cyclohexyliden-N-methyl-rhodanin {VII)

(Vi)

Man suspendiert 4807 g (32,7 Mol) N-Methyi-
rhodanin in 19,6 Liter Methanol, gibt 6420 g (65,4
Mol) Cyclohexanon zu und erwédrmt unter Rithren
auf 50°C. Sodann werden ohne weitere Heizung
570 g (6,54 Mol) Morpholin zugetropft, wobei das
Ausgangsprodukt in Losung geht und eine exo-
therme Reaktion ablduft. Nach kurzer Zeit be-
ginnt {VH) in hellgelben Kristallen auszufallen.
Nach Ende der exothermen Reaktion kocht man
noch eine Stunde unter Riickfluss, saugt bei 20°C
ab und wascht mehrfach mit Methanol. Man er-
halt 7190 g (97% d.Th.) der Verbindung (Vi) vom
Schmp. 111-113°C.
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f) 6-Cyclohexyl-4-methyl-5-oxo0-3-thioxo-tetra-
hydro-1,2,4(2H,4H)-triazin (VI)

L
NN S

H

(vi)

Man suspendiert 7180 g (31,6 Mol) Cyclohexyli-
den-N-methyl-rhodanin in einer Auflosung von
6326 g Natriumhydroxid in 60 Litern Wasser und
rihrt 10 Stunden bei 60°C. nach dieser Zeit ist na-
hezu alles gelost. Ungeloste Reste werden durch
Ausriihren mit 2 Litern Chloroform entfernt. Nach
Abtrennen der organischen Phase tragt man in
die so erhaltene wéssrige Losung des Na-Salzes
der 2-Mercapto-2-cyclohexyliden-essigsédure
(V1) 3320 g (31,6 Mol) 4-Methyl-thiosemicarba-
zid ein, heizt auf 80°C und tropft 19,0 Liter 32 %ige
Salzsdure ein. Unter H,S-Entwicklung erfolgt
Kondensation zu (VI). Man saugt das Reaktions-
produkt bei 60°C ab, wascht mehrfach mit Was-
ser und erhélt nach dem Trocknen bei 80°C 56830 g
(82% d.Th.) der oben bezeichneten Verbindung
vom Schmp. 173-176°C. Eine aus Chlorbenzol
umkristallisierte Probe schmilzt bei 186%°C.

g) 6-Cyclohexyl-4-methyl-3-methylthio-1,2,4-

7 triazin-5-(4H)-on (llc)
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CH
N

LA

Zu einer Losung von 1033 g NaOH in 52 Liter Was-
ser gibt man 30 ml 3-Benzyl-4-hydroxy-biphenyl-
polyglykolether als Emulgator sowie 5805 g (25,8
Mol) 6-Cyclohexyl-4-methyl-5-oxo-3-thioxo-te-
trahydro-1,2,4(2H,4H)-triazin. Man tropft 3881 g
(27,3 Mol) Methyliodid zu {oder leitet 2620 g Me-
thylbromid ein) und rithrt nach, bis die schwach
exotherme Reaktion beendet und ein pH-Wert
von 7-8 erreicht ist. Nach Absaugen, Waschen
mit Wasser und Trocknen bei 50°C erhalt man
5860 g (95% d.Th.) der Verbindung (lic) vom
Schmp. 84-88°C. Das Rohprodukt ist fiir die wei-
tere Umsetzung hinreichend rein. Eine aus Me-
thanol oder Petrolether umbkristallisierte Probe
schmilzt bei 90°C.

(tic)

SCH,

Verwendungsbeispiele
Beispiel A
Pre-emergence-Test
Losungsmittel: bGewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpoly-
glycolather
Zur Herstellung einer zweckméssigen Wirk-
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stoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil
Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungs-
mittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu
und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die
gewlinschte Konzentration. S

Samen der Testpflanzen werden in normalen
Boden ausgesédt und nach 24 Stunden mit der
Wirkstoffzubereitung begossen. Dabei halt man
die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckmas-
sigerweise konstant. Die Wirkstoffkonzentration
in der Zubereitung spieit keine Rolle, entschei-
dend ist nur die Aufwandmenge des Wirkstoffs
pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen wird der
Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in %
Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der un-
behandelten Kontrolle. Es bedeutet:

0% = keine Wirkung {wie unbehandelte Kon-
trolle)
100% = totale Vernichtung

In diesem Test zeigen die Wirkstoffe (la), {Ib)
und (Ic) eine ausgezeichnete Wirkung.

Beispiel B

Post-emergence-Test

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylaryl-

polyglycolather

Zur Herstellung einer zweckmaéssigen Wirk-
stoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil
Wirkstoff mit der angegebenen Menge Lésungs-
mittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu
und verdinnt das Konzentrat mit Wasser auf die
gewiinschte Konzentration.

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Test-
pflanzen, welche eine Héhe von 5-15 cm haben
so, dass die jeweils gewiinschte Wirkstoffmenge
pro Flacheneinheit ausgebracht wird. Die Kon-
zentration der Spritzbrihe wird so gewihit, dass
in 2000 [ Wasser/ha die jeweils gewiinschte Wirk-
stoffmenge ausgebracht wird. Nach drei Wochen
wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert
in % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung
der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten:

0% = keine Wirkung {wie unbehandelte Kon-
trolle)
100% = totale Vernichtung

Auch in diesem Test zeigen die Wirkstoffe (la),
{Ib) und (Ic}) eine hervorragende Wirkung.

Patentanspriiche:

1. 6-Substituierte 3-Dimethylamino-4-methyl-
1.2,4-triazin-5(4H)-one der Formel

o

Rt N/CHs

e

N(CH;),
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2. Verfahren zur Herstellung von 6-substituier-
ten 3-Dimethylamino-4-methyl-1,2,4-triazin-5(4H}-
onen der Formel

(8]
Rt ' N/CH3
N )\ (1),
NTSN(CH),
in welcher

R fiir eine t-Butyl-, eine sec.-Butyl- oder eine Cy-
clohexylgruppe steht,

dadurch gekennzeichnet, dass man

{a} ein 4-Methyl-3-alkylthio-{oder 3-aralkylthio)-
triazin-5(4H)-on der allgemeinen Formel

8]
R‘\’/u\ _cH,
NI 1),
WP \s—r? (
in welcher

R' die oben angegebene Bedeutung hat und

R2 fir Alkyl oder Aralkyl steht,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinungs-
mittels und gegebenenfalls in Gegenwart einer
niederen aliphatischen Carbonsadure mit Dime-
thylamin umsetzt, oder dass man

(b) eine a-Ketocarbonsaure der Formel

R1-CO-COOH (i,
in welcher

R'die oben angebene Bedeutung hat,

in wassriger Losung mit einem 3-Amino-1,1,2-tri-
methyl-guanidinium-Salz der Formel

HN-——CH,

H;N—N=C—N (CH,),-HX {1v),
in welcher
X far Cl, Br oder | steht, umsetzt.

3. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch
einen Gehalt an einem 6-substituierten 3-Dime-
thylamino-4-methyl-1,2,4-triazin-5(4H)-onen der
Formel (1) geméss Anspriichen 1 oder 2.

4. Verwendung von 6-substituierten 3-Dime-
thylamino-4-methyl-1,2,4-triazin-5(4H)-onen der
Formel (1) gemass Anspriichen 1 oder 2 zur Be-
kampfung von Pflanzenwachstum.

5. Verfahren zur Herstellung von herbiziden
Mitteln, dadurch gekennzeichnet, dass man
6-substituierte 3-Dimethylamino-4-methyl-1,2,4-
triazin-5(4H)-one der Formel (I) geméss Ansprii-
chen 1 oder 2 mit Streckmitteln und/oder oberfla-
chenaktiven Mitteln vermischt.
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Claims

1. 6-Substituted 3-dimethylamino-4-methyl-
1,2 A-triazin-5(4H)-ones of the formula

¢}

R N/CH3

'\!\N)\

in which
R? represents a t-butyl group, a sec.-butyl group
or a cyclohexyl group.

2. Process for the preparation of 6-substituted
3-dimethylamino-4-methyl-1,2,4-triazin-6(4H)-
ones of the formula

(1),
N(CHa),

0

R? N/CH3

| A
N

in which

R? represents a t-butyl group, a sec.-butyl group
or a cyclohexyl group,

characterised in that

UF
N(CHs),

a) a 4-methyl-3-alkylthio-(or 3-aralkylthio)-tria-
zin-b(4H)-one of the general formula

i
1 CH
R \”/l\N/ 3
N i),
W S—R2 (n
in which

Rt has the meaning indicated above and

R2 represents alkyl or aralkyl,

is reacted with dimethylamine, if appropriate in
the presence of a diluent and if appropriate in the
presence of a lower aliphatic carboxylic acid, or
in that

b) an a-ketocarboxylic acid of the formula

R1-CO-COOH {1y,
in which

R! has the meaning indicated above,

is reacted with a 3-amino-1,1,2-trimethylguanidi-
nium salt of the formula

HN——CH,

H;N—N=C—N (CHj),HX (v),

in which
Xrepresents Cl, Brorl,
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in aqueous solution.

3. Herbicidal agents, characterised in that they
contain a 6-substituted 3-dimethylamino-4-me-
thyl-1,2,4-triazin-5(4H}-one of the formula (1) ac-
cording to Claims 1 or 2.

4. Use of 6-substituted 3-dimethylamino-4-me-
thyl-1,2,4-triazine-5(4H)-ones of the formula (i)
according to Claims 1 or 2 for combating plant
growth.

5. Process for the preparation of herbicidal
agents, characterised in that 6-substituted 3-di-
methylamino-4-methyl-1,2,4-triazin-5(4H)-ones
of the formula (I) according to Claims 1 or 2 are
mixed with extenders and/or surface-active

agents.

Revendications

1. 3-diméthylamino-4-méthyl-1,2,4-triazine-
5(4H)-ones substituées en posititon 6, de formule

¢

R1 N/CH3

N
N

dans laquelle
R? représente un groupe tert-butyle, sec-butyle
ou cyclohexyle.

2. Procédé de préparation des 3-diméthylami-
no-4-méthyl-1,2 4-triazine-5(4H)-ones substi-
tuées en position 6, de formule

0

(1.
(CHS)Z

R! N/CH3

5

dans laquelle
R! représente un groupe tert-butyle, sec-butyle
ou cyclohexyle, caractérisé en ce que:

.
N(CHs),

(a) on fait réagir une 4-méthyl-3-alkylthio-{ou
3-aralkylthio)-triazine-5(4H)-one de formule gé-
nérale

0
R1YU\N/CH3
N, H),
N (1)

dans laquelle

R1ala signification indiquée ci-dessus-et

R2 représente un groupe alkyle ou aralkyle,
éventuellement en présence d'un diluant et éven-
tuellement en présence d'un acide carboxylique
aliphatique inférieur, avec la diméthylamine, ou
bien
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(b) on fait réagir un acide a-cétocarboxylique
de formule

R1-CO-COOH ()

dans laquelle R! a la signification indiquée ci-des-
sus, en solution aqueuse, avec un sel de 3-ami-
no-1,1,2-triméthyl-guanidinium de formule

HN——CH,

dans laquelle X représente Cl, Brou 1.
3. Produit herbicide caractérisé en ce qu’il
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contient une 3-diméthylamino-4-méthyl-
1,2,4-triazine-5(4H)-one substituée en position 6,
de formule (1) selon les revendications 1 ou 2.

4. Utilisation des  3-diméthylamino-4-
méthyl-1,2,4-triazine-5(4H)-ones substituées en
position 8, de formule (1) selon les revendications
1 ou 2, pour combattre la croissance des végé-
taux.

5. Procédé de préparation des produits herbi-
cides caractérisé en ce que l'on mélange des
3-diméthylamino-4-méthyl-1,2,4-triazine-
5(4H)-ones substituées en position 6, de formule
(1) selon les revendications 1 ou 2, avec des di-

luants et/ou de agents tensio-actifs.
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