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[54] Spnsub vyroby zmesi 2-alkyltio-4,6-diamine-s- trlazmov -
s 2,4-diamino-6-chlor;s- trlazmml
X v »
Vynélez sa tyka spdsobu vyroby zmesi 2- ’

-alkytio-4,6-diamino-s-triazinov s 2,4- diami-

no-6- chlor -s-triazinmi v prostredi rozpuista- -
- dla, riedidla alebo ich zmesi, priom sa naj-

prv. neché reagovat 2- alkylamlno -4,6-dichlér-.
~-s-triazin 'so ‘sodnou splou alkdntlolu a po-

tom s alkylannnom a hydroxidom sodnym.
- Reakcia so sodnou solou alkéntiolu sa usku-

totiiuje pri teplote 10 aZ 70 °C, reakcia s al- , R o
kylaminom pri teplote refluxu reakcne] zme- , o ' ; ’ \
si. , o , o
Uvedené zliCeniny st aZinné ako herbl-
., cidy. ¢ : : :
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Vynélez sa tyka spfsobu vyroby zmesi 2-
-alkyltio-4,6-diamino-s-triazinov s. 2,4-diami-

RZ

I
N
o (1)

RINHZ N SNHR?

3\
v ktorych

Rl a R znamenajdi rovnaky alebo rdzny
alkylovy zvySok's 1 aZ 5 atémami uhlika,
* R% znamend niZ3i alkylovy zvy3ok s 1 az
5 atomami uhlika. Vo vy38ie uvedenych vzo-
roch I a II sa pod alkyl zvySkami rozume-
ji v prvom rade také alkylové zvy3ky ako:
methyl-, etyl-, n-propyl-, i-propyl-, terc.bu-
tyl-, n-butyl-, n-pentyl- atd. Vyhodné je, ked
R! je terc.butyl-, RS je etyl- a R? je metyl-
skupina, alebo ked R! a R3 su izopropyl a
R? je me‘tylskuplna

Je zname, Ze ‘niektoré z tychto zmesi, ako '

napriklad zmes 30 % terbutylazinu (2-etyl-
amino-4-chl6r-6-terc.butylamino-s-triazinu)
so 70 % terbutrynu (2-etylamino-4-metyltio-

-6-terc butylammo -s-triazinu) sd 3iroko vy-

uZivané k vyrobe herbicidnych preparatov
a boli aZ doteraz pripravované zmieSanim
a Gpravou jednotlivych osobitne pripravova-
‘nych udinnych latok.

+ Je dalej zndme, Ze jeden atém chléru v N-
-monosubstituovanych 2-amino-4,6-dichlér-s-
-triazinoch je velmi lahko nukleofilne na-
hraditelny alkylamino skupinou (Cs. pat. &.
156 446), resp. alkyltio skupinou (Cs. pat. &.

145 197). V 2-alkylamino-4-alkyltio-6-chlér-s- -

-triazinoch je op&t atém chléru nukleofilne
vymenitelny za alkylamino skupinu na roz-
diel od 2,4-bis-alkylamino-6-chlér-s-triazinov,
v ktorych atém chléru je relativne tazko vy-
menitelny za alkylamino skupinu.

Teraz sa zistilo, Ze je vyhodné pripravit
. zmesi 2-alkyltio-4,6-diamin0-s—triazin'ov s 2,4-
-diamino-6-chlér-s-triazinmi z 2-alkylamino-
-4,6-dichlér-s-triazinov v prostredi rozpus-
tadla alebo riedidla alebo ich zmesi spdso-
bom podla vynélezu. ‘

Podstata vynélezu spoéiva v tom, Ze kaZdy
moél zndmym spbsobom pripraveného 2-al-
kylamino-4,6-dichlér-s- tr1az1nu vseobecne-
ho vzorca III

ct

.

INJ\
(III)

v ktorom

R! m4 uZ uvedeny vyznam,

4

no-6-chlor-s-triazinmi vseobecnych VZOrcov
Tall 4

ct
An
~ (1)
A e

by

RINH

sa neché zré-agoyat’ najskér s 0,01 aZ 0,99
molmi sodnej soli alkéntiolu vZeobecného
vzorca IV .
R2.5—Na
B} . : (1V)

v ktorom

'RZ md uZ uvedeny vyznam

a potom s 1 mdlom alkylaminu v8eobecné-
ho vzorca V

*" R3.NHz
(V)

v ktorom

R3 méd uZ uvedeny vyznam,
‘a s 1 modlom hydroxidu sodného.

Rovnako moZno nechat zreagovat 2-alkyl-
amino-4,6-dichlér-s-triazin so zvolen$m mo-
larnym pomerom alkéntiolu, v pritomnosti

. chlérovodik viaZtcich émldlel a odpoveda-

jacim polarnym mnoZstvom alkylaminu a hyd-
roxidu sodného. _
Hoci sa uvAdza (Cs. pat. &. 145 197), Ze je

. vghodné zavadzat alkyltio skupinu do mo-

lekuly 2-alkylamino-4,6-dichldr-s-triazinov

pri teplote 0 aZ 5 °C, pri sp8sobe vyroby po-
dla vyndlezu sa ukézalo, Ze reakcia-sa da
uskuto¢nit .pri teplotdch 10 aZ 70°C, s v§-
hodou 25 aZ 40 °C. Reaktivita atému chléru
v 2-alkylamino-4-alkyltio-6-chlér-s-triazi- .

noch a. prvého chléru v 2-alkylamino-2,4-
-dichlor-s-triazinoch je natolko blizka, Ze
druhy podiel aminu a hydroxidu sodného sa
moZe vniest do reak&nej zmesi prakticky a-
diabaticky a na doreagovanie sa reakéng -

_ zmes udrZuje pod refluxom 2 aZ 5 hodin. -

VySSie uvedeny sled reakcii moZno usku-
to€nit v celom rade rozpua$tadiel (voda, ace-
tén, etylmetylketén atd.), alebo ich zmesi.
Zv143t vyhodné je pouZitie aceténu, resp. je-

~ ho vodnych roztokov.

Uvedené priklady objasiiuji, ale neob-
medzuji predmet vynélezu.

" Priklad 1

K 93,1 g 99 %-ného kyanurchloridu (0,5

‘mo6lu) sa pridalo 250 ml toluénu a za inten-

zivneho mieSania sa k roztoku pridalo 50,65
gramov 72,2 %-ného terc.butylaminu (0,5
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mélu) a 133 g 15,03 %-ného vodného rozto-
ku hydroxidu sodného (0,5 molu). Teplota
reaktnej zmesi sa zvy$ila z 18°C aZ na 50°
Celsia. Potom sa zmes ochladila na 20 °C,
vodna vrstva sa oddelila a zo zvy8ku sa va-
kuovo oddestilova toluén. K ziskanému

krys$talickému 2,4-dichlér-6-terc.butylamino- -

-s-triazinu sa pridalo 125 cm?® vody. Teplota
reakénej zmesi sa upravila na 20 aZ 40°C a
pri tejto teplote sa v priebehu jednej hodi-
ny k zmesi pridalo 119,2 g 20,15 %-ného
vodného rozteku sodnej soli metantiolu (0,34
mélu). Po pol hodinovom mieSani reak¢nda

zmes dosiahla neutrdlnu reakciu, pridalo sa .

k nej 56,7 g 41,78 %-ného vodného roztoku
etylammu (0, 53 moélu) a 143 g 15,03 %-né-
ho vodného roztoku hydroxidu sodného
(0,537 molu], pridom reak&nd zmes dosiahla

49°C. Potom sa reaktnd zmes zahriala k-

refluxu (69 °C), pri ktorom sa mieSala 2 ho-
diny. Po ochladeni na 15°C vypadol krysta-
licky produkt, ktory sa odsal, premyl s 300
centimetrov krychlovych vody a vysu$il 'do
kon$tantnej hmotnosti. Ziskalo 'sa 115 g pro-
dukty, ktory pcdla plynovochromatografic-
kej analyzy obsahoval 32,8 % terc. butylazi-
nu a 68,5 % terbutrynu.

Priklad 2

K 110,5 g 2,4-dichlér-6-terc.butylaminu-s-
* ~triazinu (0,5 mo6lu) v 250 cm3 50 %-ného

vodného roztoku aceténu sa za mieSania pri- .

dalo 90,0 g 20,45 %-ného vodného roztoku
sodnej soli metantiolu (0,263 mélu), pri tep-
lote 20 aZ 45°C. Po-dosiahnuti neutrdlnej

reakcie sa k zmesi pridalo 56,3 g 40 %-ného

vodného roztoku etylaminu (0,5 molu) a
133,4 g 15 %-ného vodného roztoku hydro-
xidu sodného (0,5 mdlu) a vyhriala sa k
refluxu, pri ktorom sa zotrvalo 2,5 hodiny.
Po ochladeni na 20 °C, vykrystalizovani, od-
sati a premyti s 250 ml vody sa po vysuSe-
ni ziskalo 117,0 g produktu, ktory podla ply-
novochromatografickej analyzy obsahoval

51,6 % terbutylazinu a 47,9 % terbutrynu.

Priklad .3

K 110,5-g techn. 2,4-dichlor-6-terc.butyla-
mino-s-triazinu (0,5 mélu) v 250 cm3 40 %-
-ného vodného roztoku aceténu sa za mieSa-
nia pridalo 18,0'g 20,45 %-ného roztoku sod-
nej soli metanticlu (0,053 mélu), pri tep-
lote 30 aZ 45°C. Po dosiahnuti neutralnej
reakcie sa k zmesi pridalo 56,3 g 40 %-ného
vodného roztoku etylaminu (0,5 \01u a
133,4 g 15 %-ného vodného roztoku hydro-
xidu sodného (0,5 mélu) a zmes sa vyhriala
k refluxu, pri-ktorom sa zotrvalo 2 hodiny.
Po dalSom obvyklom spracovani (ako v pri-
klade '2) .sa ziskalo 114 g produktu, ktory
obsahoval 88,4 % terbutylazinu a 10,8 %
terbutrynu. '

aPrlklad 6

Prlklad 4

-1 K 110,5 g techn 2, 4 dlchlor 6-terc- buty1~

amino-s- tr1az1nu (0,5 molu] - 250 c¢m3 55 %-
-ného vodného roztoku aceténu sa za mie-

Sania pridalo 162 g 20,45 %-ného vodného -

roztoku sodnej soli ‘metantiolu (0,473 mo-
lu), pri teplote 30 aZ 60°C. Po dosiahnuti
neutralnej reakcie sa k zmesi pridalo 56,3 g

"40 %-ného vodného roztoku etylaminu (0,5

mélu} a 133,7 g 15 %-ného hydroxidu sod-
ného (0,5 molu) a zmes sa vyhriala k reflu-
xu, pri ktorom sa zotrvalo 3 hodiny. Po dal-
om obvyklom spracovani (ako v.priklade
2) sa ziskalo 121 g produktu, ktory podla
plynovochromatograflcke] analyzy obsaho-
val 11,1 % terbutylazinu a 90,3 % terbutry-

nu.

Priklad 5

K 103,5 g 2,4-dichlér-6- 1zopropylam1no s-
-triazinu {0,5 m')lu] v 250 cm3 55 %-ného
vodného roztoku aceténu sa za mieSania pri-

‘dalo 85,7 g 20,45 %-ného vodného roztokuw

sodnej soli metant1olu (0,25 molu), pri tep-
lote 25 aZ 35°C. Po dosiahnuti neutradlnej
reakcie sa k zmesi pridalo 73,9 g 40 %-né-
ho vodného roztoku izopropylaminu- (0,5
mélu) a 133,7 g 15 %-ného hydroxidu sod-
ného (0,5 moélu) a zmes sa vyhrievala k ref-
luxu, pri ktorom ‘sa zotrvalo 2,5 hodiny. Po
obvyklom spracovani (ako v priklade 2)sa
ziskalo 115,0 g produktu, ktory podla plynd-
vochromatograflcke] analyzy obsahoval 50,28

. percenta propazinu(2,4-bis- 1zopropy1ammo—
" “6-metyltio-s-triazinu). :

Lo E
TG

K 1035 g 2,4-dichlér-6-izopropylamino-s-
~triazinu (0,5 mélu) v 250 cm3 45 %-ného
vodného roztoku acetonu sa za iieSania pri-
dalo pri teplote 10 aZ 70°C 168,20 g 20,0 %-
-ného vodného roztoku sodnej swoh metantlo—
lu (0,48 molu). Po dosiahnuti neutrélnej re-
akcie sa k zmesi pridalo 56,1°g 40 %-ného
vodného roztoku etylamlnu (0,5 moélu) a

133,7 g 15 %-ného hydroxidu sodného (0,5

molu) a zmes sa vvyhriala k refluxu, pri kto-
rom sa zotrvalo 2,5 aZ 3 hodiny. Po obvy-.

‘klom spracovani (ako v priklade 2) sa zis-

kalo 113,0 g produktu; ktery podla plynovo-
chromatograflcke] analyzy obsahoval 94,2 %
ametrynu [2-etylamino—471zopropylamino—B—
-metyltio-s-triazinu) a 4,8 % atrazinu.(2-e-
tylamino-4-chlér-6-izopropylamino-s-triazi-

‘nuj.

Priklad 7

N : '
K 93,1 g 99 %-ného kyanurchloridu (0,5 -

‘moélu sa pridalo 250 ml toluénu a za inten-

zivneho mieSania sa k roztoku pridalo 64,60
gramov 45 %-ného vodného roztoku izopro-
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pylaminu (0,5 mo6lu) a 133 g 15,03 % -ného

vodného roztoku hydroxidu sodného (0,5
molu). Teplota reakénej zmesi sa zvysila z
20°C na 50°C. Potom sa reak&nd zmes .-
chladila na 20°C, vodnd vrstva sa -oddelila
a organickd vrstva sa zbavila teluénu od-
. destilovanim za védkud 1500 Pa. K takto zis-
kanému 2,4-dichi6r-6-izopropylamino-s-tria-
zihu sa pridalo 125 cm’ aceténu a 125 cm3
vody a pri teplote 20 -aZ-40°C sa ¥ priebehu
jednej ‘hodiny pridalo 147,2 .g 20,0 %-ného
vodného roztoku sodnej soli etantiolu (0,35
mélu}. Po polhodinovom mieSani reak&nd
zmes dosiahla neutrdlnu reakciu, potom sa
k nej pridalo 57,5 .g 42 %-ného vodného roz-

toku »etyla-minu«[o,Sl,mélu) a 137,8.g 15,1 %- -
-ného vodného roztoku hydroxidu sodného
(0,52 mélu} a zahriala sa k refluxu, pri kto-’

rom sa mieSala 2 hodiny. Po ochladeni na

18 °C vypadol krystalicky biely produkt, kto-

ry.-sa odsal, premyl s 300 cm3 vody a vysugil
do konStantnej hmotnosti. Ziskalo sa 110,5
gramov produktu, ktory obsahoval 72,1 %
2-etylamino-4-etyltio-6-izopropyamino-s-tri-
azinu a 27,5 % 2- etylammo -4-chlér-6-izopro-
pylammfo s-triazinu. .

B»riklad 8

K 103,5 g 2,4-dichlér-6-izoprepylamino-s-

-triazinu (0,5 mélu] v 250 cm3 55 %-ného

vodného roztoku aceténu sa za mie$ania pri-

dalo 174,27 g 18,4 ‘%-ného vodného.rozto-

ku n-buténtioldtu .draselného (0,25 mélu},

o  PREDMET VYNALEZU

épﬁsob viroby zmesi ‘2‘-alkyl,tio-4,6'—diamiho-s-triazindv S

zinmi viegbecnych vzorcov I a 11

S R2 ‘
N*\N '

IN*

v ktbr;’?ch

Rl a R3 znamena]u rovnaky alebo rézny

alkylovy zvy$ok s 1 aZ 5 atomami uhlika,
R? znamend niZ%l akylovy zvy$ok s 1 a¥
5 atébmami uhlika

Z 2-alkylamino-4- dlchlér-s triazinu vSeobec-

ného vzorce III

2483882

Ed

/

v 8

pri teplote .25 a# 35°C. Po dosiahnuti ne-
utrdlnej reakcie sa k reak&nej zmesi prida-
lo 73,9 ‘g 40. %-ného vodného roztoku izo-
propylamlnu (0,5 mélu) a 133,7 g 15 %-né-
ho voedného roztoku hydrox1du 'sodného (0,5 .
mélu) a zmes sa vyhriala k refluxu, pri kto-
rom sa zotrvalo 3 hodiny. Po obvyklom spra-
covani (ako v priklade .2) :sa ziskalo 128,2
gramov produktu, .ktory obsahoval 44,3 U
2,4-diizopropylamino-6-chlér-s-triazinu a

54 9 % - 2-n- butyltlo 4 6 dnzopropylammo—s—
-trlazmu

Prlvkl‘ad 9 ' .
K 110,9 g 2,4-dichlér-6-(3-metoxypropyl)-

amino-s-triazinu (0,5 méiu) v 250 c¢m3 55 Y- ‘
-ného vodného roztoku aceténu sa za mie-

Sania pridalo 90,0 g 20,45 %-ného vedného

roztoku sodnej soli metantiolu (0,263 mé-
lu), 'pri teplote 20 aZ 45°C. Po .dosiahnuti

_neutrdlnej reakcie sa k zmesi pridalo 73,9

gramov 40 Y%-ného vodného rozteku izopro-
pylaminu (0,5 mélu) a 133,4 g 15 %-ného

gvodného roztoku hydroxidu sodného (0,5
. mélu) a vyhriala sa k refluxu,
" sa zotrvalo 3,5 hodiny. Po obvyklom :spraco-

pri- ktorom

vani (ako v priklade 2) sa ziskalo.1254 g
- produktu, ktory podla plynovochrom&tagra- '
fickej analyzy obsahoval 45,1 % 2-chl6r-4-
-izopropylamino-8- [3~metoxypropy1]am1no-

--s-triazinu a 54,2 % 2-izopropylamino-4-(3-

-metoxypropyl]amm_o -6-metyltio-s-triazinu.

7 .

2,4-diamino-6-chlor-s-tria-

e
NN
ey
RINH kaa
(1)
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\ ktorom

R! m4 uZ uvedeny vyznam

v prostredi rozpa$tadla a/alebo riedidla vy-

. znadujlci sa tym, Ze kaZdy moél 2-alkylami-
no-4,6-dichlor-s-triazinu v8ecbecného vzorca

111 sa nechd zreagovat najskor s'0,01 aZ 0,99

molmi sodnej soli- alkéntiolu v3eebecného
vzorca IV

RZ—S—Na
[I,V]

10
v ktorom -

R? mé uZ uvedeny vyznam

"a potom.s 1 mélom alkylaminu veobecné-

ho vzorca V..

R3. NHz -
| SRR (V)

v ktorom-

R3 méd uZ uvedeny vyznam ,
a s 1 mélom hydroxidu sodného.
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