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Wynalazek 'dotyczy sposobu wytwarzania
nowych pochodnych triazyny o wartościowych
właściwościach chwastobójczych.

Dotychczas nie były znane 2,4 — dwuamino —
— sym — triazyny z co najmniej jedną pod¬
stawioną /grupą aminową, posiadające grupę
cyjanową jako trzeci podstawnik.

Stwierdzono nieoczekiwanie, że atom chlo¬
rowca W 2 — chlorowco — 4^6 — dwuamino —
~- sym — triaizynie można zastąpić grupą cyja¬
nową przez reaikcję z cyjankiem metaiLu,
zwłaszcza z KCN, Otrzymuje się nowe po¬
chodne sym ■— triazyny o wzorze ogólnym 1,'
W którym Ri oznacza niskocząsteczkową resz¬
tę alkilową, alkoksyiową lub alkilomerkapto-
alkilową lub niskocząsteczkową resztę alkeny-
lową, alkenyloiksyailkilową lub alkenylomer-
kaptoalkilową R2* R3 i Ri niezależnie od sie-
bie oznaczają atomy wodoru lub reszty odpo^
wiadające^ znaczeniu &i*

Wedjug • wymalazjęu - sposób wytwarzania no¬

wych pochodnych sym — triazyny o wzorze
ogólnym 1 polega na ogrzewaniu podstawionej
2 — chlorowco — 4,6 — dwna<mino — sym —
— triazyny, o wzorze ogólnym 2, w którym Hal
onzacza atom chlorowca, zwłaszcza chloru lub
bromu, Rt R2, R3 i Ri mają wyżej podane zna¬
czenie, w obecności obojętnego organicznego
rozpuszczalnika z co najmniej jednym równo¬
ważnikiem cyjanku metalu, przede wszystkim
KCN lub cyjanku amonowego.

Zamiast cyjanku potasowego jako cyjanki
metali można stosowaać także cyjanek sodo¬
wy ewentualnie cyjanek wapniowy i inne.
Stosiuje się przy tym równoważnik lub odpo¬
wiedni nadmiar cyjanku. Reakcję prowadzi się
na gorąco^ zwykle w temperaturze wrzenia o-
bojętnego, organicznego rozpuszczalnika. Ja¬
ko odpowiedni wysokowrzący obojętny orga¬
niczny rozpuszczalnik wchocLzi w rachubę
przede wszystkim dwumetyloformamid, moż¬
ną, jednakże reakcję prowadzić również w e-



torze ełylenoglilcolodwuetylotw^ lub eterze
dwueityleiLOiglalkx3ilodiwue1yl0wyin itd. Obojętne
rozpuszczalniki, można w trakcie reakcji w
razie i^dzenia przjtaajmniej częściowo odde¬
stylować. Zwykle reakcja jest zakończona po
6 -* 12-sto godzinnym ogrzewaniu spod chłod¬
nicą zwrotną.

Najczęściej stosowanymi produktami wyj¬
ściowymi o wzorze ogólnym 2 są znane związ¬
ki, które również posiadają właściwości chwa¬
stobójcze. Oo się tyczy jeszcze nieznanych
produktów wyjściowych to można je znanymi
metodami wytwarzać łatwo np. z chlorku cy-
januTu' lub bromku cyjanuru przez reakcję z 2
molami odpowiedniej aminy.

Odpowiednimi produktami wyjściowymi o
wzorze ogólnym 2 są np. następujące związki:
(2-cMoro-4-ami|Qo-6 - etyloaimino^sym-triazyna,
2^chdoro - 4-amdno-6-izopropyloamino- sym-
-triazyna, 2-chloro- i 2-bromo-4,6-bis Mety¬
loamino) - sym - tttiazyma, 2Ktfiloro - i 2-bro-
mo-4nmetyloamino-6 -izopropyloamino - sym-
-triazyna, 2-chloro - i 2-bromo-4-etyloamino-
-6-izopropyloamino ^sym-trdazyna, 2-chloro- i
2-bromo-4,6-bis- (izopropyloamiffio) - sym-tria¬
zyna, 2-chloro - i 2-bromo-4-dwuetloaindno-6-
-izopiopyloamino-sym - triazyna, 2 -chloro- i
2-bwnno-4,6-'bib-(dwue1yloaindno) - sym-triazy-
na, 2-chloro- i 2-^bixxmo-4-dwuetyloamiiio-6-
etyloamino-sym-triazyna, 2chloro- i 2-bromo-
4 *- n - propyloamino -6-iżopropyloamino-sym-
taiazyna, 2-chloro -lub 2-bix>mo-4-etyloamdno-
6-ałlliloamino -sym^triazyina^ 2-chloro- i 2-ibro-
mo-4-izopropylo-amino - 6 - alliloamino-sym-
-triazyna, 2^ohloro- i 2-bromo-4,6,-bis- (allilo-
amino) -sym-triazyna, 2HcMoro-4-etyloamino-6-

(Y^metoksypropyloamiino)-sym-triazyna, 2K:hlo-
ro- 4 -izopropyloaniino-6- (y - metoksypropylo-
amino)-sym-triazyna, 2-chloro- 4-etyloamino-6-
-(|J-metoksyetyloamino) - sym-itriazyna, 2-chlo-
ix>-4^bis-(Y-metoksypropyloamiino) - sym-tria¬
zyna, 2rchloro -. 4,6^is-{p-etoksyętyloaimno)-
nsym-triazyna, 2-chloro-4 etyloamdno-6-(f}- al-
liloksyetyloamino) - sym-triazyna, 2-chloro-4-
dfzopropyloamink>-6-i(p - met^omerkaptoelyloa-
rnino)-jsym-triazyna, 2^chjloro-4-etyloamdno -6-
(P-etylomerkaptoetylo -; amino) -sym-trjazyna,
2-chloro-4,0-bis - (Y-alinomerkaptopropyloami-
no)nsym-triazyna itd. Zamiast 2-chlo^o - i .2-»
bromo- związków można także stosować jako
produkty wyjściowe odpowiednie :£^iia!ro*4y6-
dwuamJinonsym-triazynly. lv

Następujące przykłady wyjaśniają bliżej
sposób wytwarzania według wynalazku no¬

wych związków. Części oznaczają części wa¬
gowe, któje mają się Vk> części objętościowych
tak jak g do cm'. Temperatury są podane w
stopniach Celsjusza 

Przykład 1. 20 części 2 — chloro — 4,6
-bas - (etyloamino) - sym - triazyny ogrze¬
wa się do wmzenia pod chłodnicą zwrotną z
10 częściami cyjanku1 potasu w 200 częściach
objętościowych dwumetylotformaimidu w cią¬
gu 6 godzin. Następnie wylewa się mieszani¬
nę reakcyjną do dużej ilości wody i przesącza
wytrącony surowy produkt Po dwukrotnej
krystalizacji w absolutnym etanolu, a na koń¬
cu W estrze etylowym kwasu octowego otrzy¬
muje się czystą 2 - cyjano -4,6 - bis - (etylo-
amdno) - sym - triazynę topniejiącą w tempe¬
raturze 212 — 214°.

Wychodząc z 24,5 części 2 — bromy — 4,6 —.
bis — (etyloamino) — sym — triazyny i 10
części cyjanku potasu i postępując na ogół
jak wyżej, otrzymuje się również topniejącą
w temperaturze 212 — 214° 2 — cyjano — 4,6
— bis — (etyloaonino) — sym — triazynę.

Przykład II. 24,5 części 2 — chloro —
4 — dwuetyloamino — 6 — izopropyloamino —
sym — triazyny ogrzewa się 'do wrzenia pod
chłodnicą zwrotną w ciągu 6 godzin z 10 częś¬
ciami cyjanku potasowego w 200 częściach o-
bgejbościowych dwumetylo£oirmaiinidu.

Następnie mieszaninę reakcyjną wylewa się
do wody, oddziela warstwę olejową w rozdzie¬
laczu, rozpuszcza w eterze, przemywa wodą,
suszy i destyiliuje po odparowaniu eteru, dwu¬
krotnie w wysokiej próżni, Kpc.,1 117 — 118°.

Otrzymana 2 - cyjano - 4 - dwuetyloamino-
6 - izopropyloamino - symri - triazyna krzep¬
nie w odbieralniku i topnieje w temperatu¬
rze 48-52°.

Przykład III. 20 części 2 —■ chloro —
4 — metyloamino — 6 — izopropyloamino —
sym — triazyny wprowadza się w reakcję z
10 częściami KCN w 200 częściach objętościo¬
wych dwumetyloformąimddfu jak w przykładzie
I i przerabia. Po przekrystalizowandu z eta¬
nolu i metylocykloheksamu, otrzymuje się czy¬
stą 2 — cyjano — 4 metyloamino — 6 .—* izo-
propyloamiino — sym — triazymę topniejącą
w temperaturze 131,5 — 134°,

Przykład IV. 21,5 części 2 — chloro —
4- ~ elyJoamino — 6 — izopropyloamino *-
sym — triazyny wprowadza się w reakcję i
postępuje dalej jak w przykładzie I, ż 10 częś¬
ciami KCN w 200 ' rajś<aaeh ob}^bdśćtóWy<?ri



dwumetylofozmamddu. Otrzymana po przetory-
staljzowaniu z etanolu, a następnie z mety-
Ic^ykloheksainu, 2. -cyjano - 4 - etyloami¬
no — 6 — izapropyloaimno — sym — triazy-
na topnieje w temperaturze 142 — 144°.

Przykład V. AnafLogicanie jak w przy¬
kładzie I otrzymuje się z 23 części 2 — chlo¬
ro — 4,6 bis — {izopropyloamiino) — syim —
trdazyny, po praekiystaldzawaniu z metylocyk-
loheksamu, a następnie z heksanu czystą 2 —
cyjano - 4,6 - bis - (izopropyloamino) - sym-
triazynę, o temperaturze topnienia 164—165°.

Przykład VI. Z 23 części 2 — chloro —
4 — n — propyloamino — 6 — izopiropylóami-
no — syni — itriazyny otrzymuje się analogicz¬
nie jak w przykładzie I 2 — cyjano — 4 — n
- propyloamino - 6 - izopropyłoamino - sym -
triazynę, która po przekrystalizowaniu * w cy¬
kloheksanie topnieje w temperaturze 131 — 133°.

Przykład VII. 77 części 2 — chloro —
4,6 — bis — (diwuetyloamino) — sym — triazy-
ny ogrzewa się 'do wrzenia pod chłodnicą
zwrotną z 30 częściami KCN i 500 częściami
objętościowymi dwumetyloformamidu w cią¬
gu 12 godzin, po czym {rozpuszczalnik w
znacznej części odparowuje się w próżni. Po¬
zostałość rozpuszcza się w benzenie i przemy¬
wa wodą. Po odparowaniu benzenu surowy
produkt destyluje się w wysokiej próżni.
Kpo,35 ^-126 — 134°. Produkt zestala się w
odbieralniku po czym przekrystatizowuje się z
alkoholu. Czysta 2 - cyjano - 4,6 - bis - (dwu-
etyloamdno) — sym — triazyna topnieje w
temperaturze 63 — 66°.

W analogiczny sposób jak w poprzednicłi
przykładach otrzymuje się następujące związ¬
ki o wzorze 1 :

2 - cyjano - 4 -alliloamino - 6 - izopropyloa^
mino - sym - triazynę, o temperaturze top¬
nienia 124-126°,

2- cyjano - 4 - izopropyloamdiio - 6 (y - me-
toksypiropyloamino) - sym - triazynę o tem¬
peraturze topnienia 100—102°,

2 i- cykano — 4,6 — fbis — <p — etoksyetyloa-
mino) — sym — triazynę o temperaturze top¬
nienia 97 — 99°,

2"— cyjano. — 4 — amino — 6 — dwuetyloami-
no - sym - triazynę,

2 - cyjnano - 4 - izopropyloamino - 6 - p -
metoksyetyloamino - sym - triazynę,

2 — cyjano —' 4 — etyloamino — 6 — p ■ — eto-
iRsyetylaamino —-. sym -«■ triazynę,

% ^- cyjano — 4 — eityloamitao ^ 6 -^ y —. me-
tylomeikaptopropyloainiino — sym — triazynę,

2— cyjano — 4 — izopropyloamino — 6 — y —
aliUokisypropyloamino — sym — triazynę,
2 — cyjano — 4 — izopropyloamino, — 6 — y —
allilomsrkaptoipropyloamino — sym. — triazynę,

2 — cyjano — 4 — iizoptropyloamino — 6 — y
— metyloinerkapitopropyloamino — sym —
triazynę,

2 ^ cyjano — 4 — etyloamino — 6 — y — al-
liloksypiropyloamino — sym — triazynę.

Zarówno wyżej wymienione jak i inne
związki o wzorze ogólnym 1, są odpowiednie
do stosowania jako substancje czynne w
środkach. do zwalczania chwastów oraz do se¬
lektywnego hamowania wzrostu i wyniszcza¬
nia chwastów w roślinach uprawnych jak
również do całkowitego wyniszczenia i zaha¬
mowania niepożądanego wzrostu roślin. Pod
nazwą chwastów rozumie się tu również nie¬
pożądane, poprzednio hodowane rośliny u-
prawne.

Wyżej zdefiniowane związki nadają się tak¬
że jako substancje czynne do wykorzystywa¬
nia innego hamującego wpływu na wzrost
roślin zwłaszcza do odliściania np. roślin ba¬
wełny, przyspieszania dojrzewania przez przed-'
wczesne wysuszenie, np. rośilin kartofli, zmniej¬
szenia ilości zawiązków owocowych, przedłu¬
żenia okresu zbiorów i zdolności do przecho¬
wywania.

Środki clo zwalczania chwastów mogą wy¬
stępować w postaci roztworów, emulsji, za¬
wiesin, środków do rozpylania lub granulek.
Postać stosowania zależna jest od celu zasto¬
sowania. Jednakże wszystkie postacie stosowa¬
nia muszą odznaczać się znacznym rozdrobnie¬
niem substancji czynnej, szczególnie przy sto¬
sowaniu do całkowitego zniszczenia wzrostu ro¬

ślin, do przedwczesnego wysuszenia, jak i od-
liscdenia. Można zwiększyć działanie tych śroó>
ków przez dodanie fiitotoksycznych nośników
np. wysokownzących frakcji oleju mineralnego.
Selektywność hamowania wzrostu roślin przez
dodanie obojętnych wobec roślin nośników np.
przy selektywnym zwalczaniu chwastów* na
ogół wyraźniej występuje. Do wytwarzania roz¬
tworów wchodzą w grę zwłaszcza wysokowrzą-
ce ciecze organiczne, jak frakcje oleju minę*
ralnego, oleje ze smoły węglowej, oraz oleje
jpoślinne i zwierzęce, W celu ułatwienia roz¬
puszczania się substancji czynnej w tych cie^
czach można ewentualnie dodawać małe ilości
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cieczy* organicznych; o większej zdolności toz-^
puszczania" i ♦ zwykle niższej temperaturze
wrzenia, to znaczy rozpuszczalniki takie jak
alkohole np. etanol lub izopropanoL ketony*
np. aceton, butanon lub cykloheksanon, dwUT
acetonoalkohol, cykliczne węglowodory np.
benzen, Joluen, lub ksylen, chlorowane węglo¬
wodory,, np., czterochloroetan .lub chlorek ety¬
lenu lub mieszaniny wyżej wymienionych, pro¬
duktów. Wodne postacie występują przede
wszyślikiiim jako emulsje i zawiesiny. Pro¬
dukty 'same lob w jednym z wyżej wymie¬
rniohyćh rozpuszczalników homogenizuge się
korzystnie -za pomocą czynników emulgują^
cych lub dyspergiujących w wodzie. Jako ka^
tiónówe —- *czynne środki emulgujące lub dy¬
spergujące można wymienić przykładowo
czwartorzędowe związki amoniowe, a ja¬
ko anionowo -^ czynne mydło, szare mydło i
sole alkaliczne alifatycznych o długich łańcu¬
chach monoestrów kwasu siarkowego, alifaity-1
ćzno - aromatycznych kwasów sulfonowych lub
kwasu alkoksyoctowego o długim łańcuchu^
a jako nieczynne jonowe środki emulgujące —
-eter polietyleno^glikolowego alkohoLli tłuszczo-
ivych. lub alkalofenoli i produkty polikondent
saćj i tlenku etylen/u. Można również wytwarzać
okładające się z substancji czynnej emulga¬
tora lub dyspergatora i ewentualnie rozpusz¬
czalnika ciekle lub w postaci pasty koncentra¬
ty, które można następnie rozcieńczać wodą,
Środki do posypywania i rozpylania, parzy czym
te ostatnie obejmują również środki graniuło-
wąne, imożna wytwarzać przez zmieszanie lub
zmielenie rażeni substancji czynnej ze stałymi
nioinlfcanii. jako takie wchodzą w rachubę talk,
ziemia okrzemkowa, kaoliria^ bentonit, węglan
wapnia* fosforan itrójwapniowy, piasek, a tak¬
że mąka drzewna, mąka korkowa i inne pro¬
dukty pochodzenia (roślinnego. Można różnie
substancje te powlekać na nośnikach za pomo¬
cą ciekłych rozfciuszczałników. Przez dodanie
środków zwilżających np. wyżej wymienionych
emiulgatorów i koloidów ochronnych np. ługów
sulfiitowyich, można preparaty w postaci prosz¬
ku lub pasty przeprowadzać w preparaty two¬
rzące w wodzie zawiesiny i stosować następnie
do opryskiwania.

• Różne postacie stosowaraia można w znany
sposób przez dodanie substancji, które polep¬
szają lub zmniejszają zdolność ćfo rozdrobnie¬
nia i przenikania w glebę w zależności od głę¬
bokości korzeni zwalczanych chwastów korzy¬
stnie dostosować do właściwego celu.

Można również biologiczne-działanie -rozsze¬

rzyć przez dodanie substancji o właściwościach
bakterio- Hub (grzybobójczych, np. dla osiągnię¬
cia ogólnej sterylizacji gleby lub selektywnego
zwalczania cłlwastów w cehr ochrony roślin
uprawnych przed" innymi szkodliwymi organiz¬
mami. Pożądane są również, substancje, które
wpływają na wprost roślin jak np, 3-aimino-
1,2,4-triazol, które przyspieszają wystąpienia
działania lub jak np^ sole kwasu a, a-dwiuoh!o-
roproplionowego służące do rozszerzenia działa¬
nia chwastobójczego. Ekonomiczne znaczeniie
ma łączenie z nawozami zwiększające jedno¬
cześnie odporność chronionych roślin upraw¬
nych.

Następujące przykłady wyjaśniają typowe
postacie stosowania.

Przykład VIII. 10 części substancji czyn¬
nej np. opisanej w przykładzie I luib V i 90
części r talku miele się w młynie kulowym,
w dezyntegraitorze lub innym odpowiedn'm
młynie. Otrzymana mieszanina w stanie mak¬
symalnego rozdrobnienia służy do opylania.

Przykład IX. 20 części substancji czyn¬
nej np. z przykładu II lub VII rozpuszcza się
w mieszaninie 48 części tiwuacetcnoalkohoiu,
16 częscd fejsylenu i 16 częśdi bezwodnego, wy-
sokocząsteczkowego produktu kondensacji tlen¬
ku etylenu z wyższymi kwasami tłuszczowymi.
Ten koncentrat można rozcieńczać wodą i o-
trzymać emulsję o żądanym stężeniu.

Przykład X. 50 — 80 części suibstancj i
czynnej- np. z przykładu I lub V miesza elę
z 2—5 częściami' środka zwilżającego np. esitru
kwasu siarkowego z eterem alkilopoliiglikolo-
wym, 1—5 częściiami kaloidu ochronnego np.
ługu sufitowego ii 14—44 częściami obojętnego
stałego nośnika np. kaoliny, bentonitu, kredy
lub ziemi okrzemkowej, po czym miele drobno
w odpowiednim młynie. Otrzymany zwilżający
się proszek można mieszać z wodą i otrzymu¬
jąc bardzo trwałe zawiesiny.

Przykład XI. 10 części substancjii czyn¬
nej z przykładu III lub VII rozpuszcza się
w 60^80 częściach wysokowirzącej cieczy np*
oleju ze smoły z węgla, oleju Diesla lub oleju
wrzecionowego, 'do której dodaje się 30—10
części ksylenu. -,'■■:

Przykład XII.. 5—10 części substancji
czynnej z przykładu IV miesza, się z 95—90
częściami węglanu wapnia (= zmielony kamień
wapienny) i miele. Produkt może być stosowa¬
ny jako proszek do posypywamia.

Przykład XIIL 95 części ziarnistego noś¬
nika np. piasku Inwb' węgilanw; wapnia zwiitóa się
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1—5 częściami wody, izopropanolu lub glikolu
polietylenowego i miesza z 5 częściami sufo-
stancjii czynnej z przykładu I lub VI. Powyż¬
szą mieszaninę M) mieszaninę bogatszą w sub¬
stancję czynną np. składającą się z 10 części
substancji czynnej i 90 części węglanu wapnia
można mieszać z wielokrotną ilością np. 100-900
częściami ewentualnie rozpuszczalnych w wo¬
dzie nawozów sztucznych np. z siarczanem
amonowym lub miocznikiem.

Przykład XIV. 50 części substancji czyn¬
nej np. z przykładu II lub VII dodaje kę do
45 części ksylenu po czym dodaje się 5 części
mieszaniny produktu kondensacji .tlenku polir
etylenu i ługu posulfitowego, Otrzymuje &\Ą
koncentrat służący do .sporządzania emulsji,
który emulguje się w wodzie w dowolnym
stosunku. - " :/

Pirzy .selektywnym zwalczaniu chwastów po¬
trzebne na hektar ilości substancji czynnej za¬
leżne są od wrażliwości * chwastów, odporności
roślin uprawnych, Okresu stosowania, warun¬
ków klimatycznych i gleby i 'wynoszą 0,25—»
10 "kg/hektar, podczas gdy dla całkowitego za^
pobieżenia wzrostu roślin stosuje się na ogół
6—20 kg. W szczególnych przypadkach można
te lilości przekraczać.

W celu zbadania działania hamującego wzrost
roślin przeprowadzono następujące próby:
1) Miseczki do posiewu napełniono ziiemią i za¬

siano nasienie rajgrasu. Natychmiast po za¬
sianiu spryskano powierzchnię miseczek i g
2 - cyjano - 4 - metyloamino - 6 - izopro-
pyloaminno - sym - triazyny w 100 cm*-wody
na 1 m2. Kiełki rozwijały się naf^ierw óor- *
malnie ale po 20 dniach wszystkie rośliny
oibumarły.

2) Młode rośliny bawełny o 4r-6 liściach posy¬
pano środkiem do -posypywania składającym
się z 10% 2-cyjano-4,6-bis-(etyloamino)-sym-
trdazyny i 90% talku. Po 10 dniach rośliny
były całkowicie odliścione.

3) Rośliny gorczycy o 15—20 cm wysokości, o-
ptryskano 0,5%-ową wodną zawiesiną 2-cy-
jano-4-izopro;pyloamino - 6-dwuetyloamino-
sym - triazyny. Po 7 dniach liście rośliny
były całkowicie spalone i wysuszone.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania nowych pochodnych
triazyny o właściwościach chwastobójczych,
o wzorze ogólnym 1 w którym Ki oznacza
niiskocząsteczkową resztę alkilową, alkoksy-
alkilową lub alkilomerkaptoalkilową lub
nisfcocząsteczkową resztę alkenylową, alke¬
nylooksyalkilową lub alkenylomerkaptoalki-
lową a R2 i R3 i R* niezależnie od siebie ozna¬
czają atomy wodoru albo reszty odpowiada¬
jące znaczeniu Ri, znamienny tym, że pod¬
stawioną 2 - chlorowco - 4,6 - dwuamino -
sym - triazynę, o wzorze ogólnym 2, w któ¬
rym Hal oznacza aitom chlorowca, zwłaszcza
chlor lub brom a Ri, R2, R3 i R4 mają wyżej
poclane znaczenie ogrzewa się w obecności
obojętnego organicznego rozpuszczalnika z 00
najmniej jednym równoważnikiem cyjanku
metalu, przede wszystkim KCN lub cyjanku
amonowego.

2. Sposób według zaistrz. 1, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w dwumetyloformamd-
dzie, w temperaturze jego wrzenia.

J. R. Geigy A. G.

Pełnomocnik: adwokat Gustaw Lauter
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