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Sposéb wytwarzania podstawionych 2-chloro-4-alkiloamino-6-cy- ‘
janoalkiloamino-1,3,5-triazyn

1

PrZzedmiotem wynalazku jest sposoh wytw‘arzanla
‘podstawionych 2-chloro-4-alkiloamino-6-cyjanoalki-
loamino-1,3,5-triazyn o ogélnym wzorze 1 w kté-
rym R, oznacza atom wodoru lub grupe alkilowg
-0 1—3 atomach wegla a Rs,, R; i R, niezaleznie
od siebie, kazde oznacza grupe alkilowg o 1—3 ato-
mach wegla.

Wytwarzane sposobem wedlug wynalazku zwigz-
ki o ogélnym wzorze 1 sq znane. 2-chloro-4,6-dwu-
.alkiloamino-1,3,5-triazyny zawierajagce jeden bo-
czny laficuch 1-cyjanoalkiloaminy byly opisane
(Acta Agron. Acad. Sci. Hung. 11, 173—182/1961).
Stwierdzono, ze w wyniku wprowadzenia grupy
cyjanowej, mozna zlikwidowaé odpornoéé 2-chloro-
wco-4,6-dwu-alkiloamino-1,3,5-triazyny  utrzymujg-
cy sie w glebie w ciggu 2—3 lat, niezwykle szko-
dliwg dla gospodarstw rolnych pracujacych z plo-
-dozmianem.

Chwastob6jczo czynne pochodne triazyn z grupg
cyjanoalkiloaminowg w laricuchu bocznym ulegaja
calkowitej degradacji w okresie hodowli wysianych
roslin, np. kukurydzy i nie wystepujg juz wigcej
w glebie i dlatego nie wykazuja zadnego dzialania
fitotoksycznego na nastepny wysiew.

Spoéréd triazyn zawierajagcych w laricuchu bo-
cznym grupg cyjanoalkiloaminowg najwicksze zna-
czenie praktyczne maja te zwigzki w ktiérych atom
‘azotu grupy aminowej zwigzany jest z III-rzedowym
atomem wegla.
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Zwigzki te wytwarza sie w znany sposob, przez
poddanie reakcji chlorku cyjanuru z aminonitrylem,
w obecnosci akceptora kwasu, i nastepnie poddanie
reakcji otrzymanego produktu zawierajgcego grupe
cyjanoalkiloaminowg, z grupg alkilo- lub dwualkilo-
aminowa w obecno$ci akceptora kwasu.

Wadg tej metody jest stosowanie jako produlktu
wyjsciowego trudno dostepnego l-aminonitrylu.

1l-aminoizobutyronitryl stosqwany do wytwarza-
nia 2-chloro-4-alkiloamino-6-(1-cyjano-1-metyloety-
loamino)-1,3,5-triazyny mozna np. otrzymaé przez
traktowanie suchym amoniakiem acetocyjanohydry-
ny wytworzonej z acetonu i cyjanowodoru.

Acetocyjanohydryne mozna wytworzy¢ (Organic
Syntheses Coll. Vol 11.7) przez wprowadzenie 40%,
kwasu siarkowego do chlodzonej mieszaniny wod-
nego roztworu cyjanku sodu i acetonu, oddzielnie
organicznej fazy skladajgcej si¢ z acetocyjanohy-
dryny, odsaczenie wytrgconego wodorosiarczanu
sodu i przemycie go acetonem, polgczenie acetcno-
wych roztworéw z wodg, ekstrahowanie jej ete-
rem, polaczenie ekstraktéw eterowych z oddzielong
acetonocyjanohydryng, wysuszenie, oddestylowanie
eteru i acetonu i poddanie destylacji prézniowej
otrzymanej pozostalosci. Wydajno$é¢ wynosi 77—178%.

Wedlug (Organic Syntheses Coll. Vol. II, 224)
acetocyjanohydryne mozna wytworzyé¢ przez kolejne
wprowadzenie do chlodzonego roztworu wodnego
wodorosiarczynu sodu, acetonu a nastepnie wodnego
roztworu cyjanku sodu, oddzielenie gérnej fazy
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siarczanem sodu. Wydajno$§¢ tej reaxcji wynosi
70%. Wedlug J. prakt. Chem. 2 140, 308 (1964) ace-
tocyjanohydryne przeprowadza sie w 1-amihoizobu-
. tyronitryl w ten _posédb, ze acetocyjanohydryne raj-
pierw wyéyca sie, suchym gazowym amoniakiem,
po czym otrzymany aminonitryl ekstrahuje sie ete-
rem, suszy i destyluje pod obnizonym ci$nieniem.
Wydajno$é tej reakcji wynosi 64% co w przelicze-
niu na zwigzki wyjsciowe jak aceton i cyjanek
sodu odpowiada wydajno$ci 45—50%,.

Wedlug (Organic Syntheses Coll. Vol. 1I, 29—30),
1-amino-izobutyronitryl mozna wytworzyé bezpo-
frednio z acetonu, przez wprowadzenic mieszaniny
acetono-eterowej do wodnego roztworu chloru amo-
nu i nastepne zadanie, mieszaniny chlodzonej do
temperatury ponizej 10°C, wodnym roztworem cy-
janku sodu. Otrzymany eterowy roztwdr acetocyja-
nohydryny oddziela sie, faze wodng eksirahuje ete-
rem, eter oddestylowuje, pozostalo§é rozpuszcza w
metanolu, roztwdér wysyca sucym, gazowym amo-
niakiem i pozostawia na okres 2—3 dni, po czym
usuwa nadmiar amoniaku strumieniem powietrza
i oddestylowuje metanol.

Opisane sposoby sa klopotliwe i :laja stabe wy-
dajnosci. Dalszg wade stanowi to, ze 1-aminonitryle
sa zwigzkami bardzo wrazliwymi na wilgoZ i ule-
’ ‘gajacymi latwo :ozpadowi, tak ze nalézy je maga-

zynowaé i stosowaé w stanie suchym, mozliwvie jak

najszybciej uzywajgc do reakcji. Celem wynalazku
. bylo wyeliminowanie wyzej wymi2nionych wad,
przy czym nieoczekiwanie stwierdzono, ze mozna
wytworzyé 1,3,5-triazyny zawierajagce w lancuchu
bocznym grupe 1-cyjanoalkiloaminowg jesli jako
produkt wyjsciowy stosuje sie nie odpowiedni 1-ami-
nonitryl ale cyjanek alkaliczny, s61 amoniowg i od-
powiednie ketony lub ketocyjnanohy:lryn;y i sole
amoniowe i otrzymany w mieszaninie poreakcyjnej
1-aminonitryl poddaje sie reakcji in situ, bez wy-
odrebniania, z chlorkiem cyjanuru.

Zaskakujagcy jest fakt, ze w sposobie wedlug
wynalazku reakcje prowadzi sie w takich warun-
kach w ktoérych 1-aminonitryl nie tworzy sie w do-
statecznej iloSci, np. w znanym sposobie powstaje
najpierw cyjanohydryna, jako efekt reakcji chlorku
amonu, cyjanku sodu i acetonu, ktéra w wyniku
wysycenia gazowym amoniakiem moze byé prze-
ksztalcona w 1-amino-izobutyronitryl. W sposobie
wedlug wynalazku natomiast, w takich warunkach
reakcji, ktére sa w zasadzie identyczne z opisanymi,
bezposrednio otrzymuje sie 1l-aminoizobutyronitryl
bez stosowania gazowego amoniaku. Ten nieoczeki-
wany efekt prawdopodobnie spowodowany jest tym,
ze w ukladzie katecyjanohydryna, aminonitryl, amo-
niak i woda, a zwlaszcza w ukladzie zawierajgcym
ketecyjanohydryne ustala sie stan ré6wnowagi przed-
stawiony schematycznie na rysunku, przesuwajacy
si¢ w kierunku tworzenia si¢ aminonitrylu, tj. w
kierunku na prawo w miare jak zostaje zuzywany
aminonitryl, w wyniku reakcji z chlorkiem cyja-
nuru.

Sposéb wedlug wynalazku umozliwia wyelimino-
wanie wszystkich wyzej wymienionych wad wszy-
stkich dotychczas znanych sposobéw, zmniejszenie
ilosci etapéw reakcji, jak i skrécenie ckresu czasu
potrzebnego do przeprowadzenia reakc)i.

4

Zgodnie ze sposobem wedlug wynalazku chlorek.
cyjanuru rozpuszcza sie¢ w odpowiednim ketonie-
i do otrzymanego roztworu, chlodzyc, Jdodaje sie
wodny roztwor zawierajacy cyjanek alkaliczny i sél
amonows. Cyjanek amonu, tworzacy sie w wodnym
roztworze reaguje z ketonem spelniajgcym zaréwno-
role rozpuszczalnika jak i zwigzku wyjsciowego,
a powstajagcy w tej reakcji 1-aminonitryl reaguje

* przy cigglym dodawaniu akceptora kwasu, z chlor-
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kiem cyjanuru tworzgc 2,4-dwuchlo:n-6-(1-cyjano-
alkiloamino)-l,3,5-triazyne. Produkt reakcji mozna.
przeprowadzié w znany spos6b przez dodanie do-
niego alkiloaminy i akceptora kwasowego w zgdang
2-chloro-4-alkiloamino-6-(1-cyjanoalkiloamino)-1,3,
5-triazyne.

Spos6b wedlug wynalazku mozna prowadzié¢ row--
niez przy oddzielnym \ dodawaniu roztworéw soli
amoniowej i -alkalicznego cyjanku do roztworu
chlorku cyjanuru. Rozpuszczony cyjanek metalu al-
kalicznego mozna réwniez poddaé rzakcji z odpo~
wiednim ketonem i rzpuszczong sél amoniowg i do
otrzymanej mieszaniny poreakcyjnej dodaje sie-
chlorek cyjanuru rozpuszczony w ketonie.

W sposobie wedlug wynalazku oddziela sie wod-
ny roztwor zawierajacy produkt korncowy. Takie
postgpowanie umozliwia bezposrednic zuzycie ke--
tonowego roztworu substancji czynnej, tj. bez jej:
wyodrebniania, do wytwarzania preparatéw chwas-
tobdjczych (np. koncentratu emulsyjnego).

W sposobie wedlug wynalazku r2akcje mezna.
réwniez przeprowadzié bez uzycia wydatnego nad-
miaru ketonu, jako rozpuszczalnika. Jednak woéw-
czas wydajnosé reakcji jest o wiele mniejsza. Jesli
przy wytwarzaniu 2-chloro-4-etyloamino-6-(1-cyja-
no-1-metyloetyloamino)-1, 3, 5-triazyny prowadzi sie-
reakcje z wodng zawiesing chlorku cyjanuru w
obecnoéci odpowiedniej - ilosci acetonu, zamiast:
w roztworze acetonowym chlorku cyjanuru, to wy--
dajnosé reakcji wynosi tylko 48%, zamiast 86%.

Wytworzone sposobem wedlug wynalazku pod--
stawione 2-chloro-4-alkiloamino-6-cyjanoalkiloami--
no-1, 3, 5-triazyny o wzorze podahym na rysunku,.
mozna przetwarza¢é w znany sposéb w preparaty
chwastobdjcze. Do wytwarzania tych preparatéw
stosuje sie ogolnie znane no$niki i substancje po--
mocnicze. Sposréd takich preparatéw’ szczegélnie
korzystne sai preparaty ciekle a zwlaszcza koncen-
traty emulsyjne, poniewaz dla ich wytwarzania nie-
potrzeba wyodrebniaé substancji czynnej wytwa-
rzanej sposobem wedlug wynalazku, z mieszaniny
poreakcyjnej, np. mozna wytworzyé koncentrat.
o nastepujgcym skladzie: Substancje czynng mozna.
stosowaé w postaci najrozmaitszych chwastobdj-
czych preparatéw, np. koncentratu ¢ nastepujgcym.
skladzie:

209, wagowych nitrylu kwasu 2-(i-chloro-6-ety-
loamino-s-triazyn-2-yloamino)-2-propionowego; 35%.
wagowych N-metylopirolidonu-2, 40%, wagowych
ksylenu i 5%, wagowych mieszaniny soli wapniowej
kwasu dodecylobenzenowego; produktu kondensacji
nonylofenolu z tlenkiem etylenu. Koncentrat ten
mozna stosowaé bezposrednio po rozcienczeniu:
wodg.

Substancje czynng mozna réwniez wytwarzaé¢ w-
postaci powierzchniowo-czynnego proszku do sprys--



88 722

5

kiwania, przy czym zawarto$§é substancji czynnej
moze byé podwyiszona do 809, wagowych. Proszki
do rozsiewania jako srodek powierzchniowo-czynny
zawierajag sol sodowg kwasu lignino-sulfonowego
i oleinometylotaurynian sodu i mozna e rozdien-
czaé syntetycznym zelem krzemionkowym lub kao-
linem.

Przyklad I. Wytwarzanie 2-chloro-4-etyloami-
no-6-(1-cyjano-1-metyloetyloamino)-1, 3, 5-triazyny.

18,4 g (0,1 mola) chlorku cyjanuru rozpuszczono
w 180 ml acetonu ochlodzonego do temperatury po-
nizej 5°C, po czym do roztworu dodano przy mie-
szaniu i chlodzeniu 4,9 g (0,1 mola) cyjanku sodu
i 48 g (0,11 mola) chlorku amonu w 28 ml wody,
a nastepnie mieszajac i chlodzgc wprowaazono 4 g
(0,1 mola) wodorotlenku sodu w postaci 10% roz-
tworu wodnego, w ten sposéb aby temperatura mie-
szaniny reakcyjnej utrzymywala sie w zakresie od
0 do 5°C. Mieszanine reakcyjng utrzymuje si¢ jesz-
cze w ciggu 0,5 godziny w temperaturze ponizej
5°C, a nastepnie bez chlodzenia miesza sie jeszcze
w ciggu 1 godziny. W tym czasie kontrciuje sie
wartos¢ pH mieszaniny reakcyjnej i jesli potrzeba,
za pomocg dodawania 10%, roztworu 'wodnego wo-
dorotlenku sodu utrzymuje pH w granicach 7—S8.

Dla powyzszego celu konieczne jest zazwyczaj
uzycie 6—8 g 109, roztworu wodorotlenku sodu.
Do mieszaniny reakcyjnej dodaje sie 4,95 g (0,11
mola) etyloaminy w postaci 70%, roztwcru wodnego
i 44 g (0,11 mola) wodorotlenku sodu w postaci
10%, roztworu wodnego, przy czym, chlodzgc utrzy-
muje si¢ temperature ponizej 35°C. Mieszaning re-
akcyjng miesza sie jeszcze w ciggu 1 godziny bez
chlodzenia i nastepnie, mieszajac, oddestylowuje sie
°aceton w temperaturze 55—%5"C, po czym miesza-
nine poreakcyjna oziebia sie, staly produkt odsjcza,
przemywa wodg i suszy. Otrzymuje sic 19 g (78%)
bialego zwigzku o temperaturze topnienia 163—
—164°C.

Przyktlad II. Wytwarzanie 2-chloro-4-etyloami-
no-6-(1-cyjano-1-metyloetyloamino)-1, 3, 5-triazyny.

49 g (0,1 mola) cyjanku sodu i 44 g (0,1 mola)
chlorku amonu rozupszczono w 15 ml wody i do
roztworu w temperaturze ponizej 20°C wkroplono
60 ml acetonu. Mieszanine mieszano w ciggu 2 go-
dzin. 18,4 g (0,1 mola) chlorku cyjanuru rozpusz-
czono w 180 ml acetonu oziebionego dos temperatury
ponizej 5°C i otrzymany roztwoér dodano przy mie-
szaniu w temperaturze ponizej 5°C do stale mie-
szanego, poprzednio przygotowanego, roztworu zlo-
zonego z dwéch faz. Mieszanine reakcying zadano
4 g (0,1 mola) wodorotlenku sodu w postaci 109,
roztworu wodnego, po czym mieszano w ciggu 0,5
godziny w temperaturze ponizej 5°C i bez oziebia-
nia w ciggu 1 godziny. Nastepnie dodano 4,95 g
(0,11 mola) etyloaminy w postaci 70% roziworu
wodnego i 4,4 g (0,11 mola) wodorotlenku sodu
w postaci roztworu wodnego, przy czym mieszanine
za pomocg chlodzenia utrzymywano w iemperaturze
ponizej 35°C.

Mieszanine reakcyjng mieszano jeszcze w ciggu
1 godziny po czym dodano 140 ml wodly. Acecton
oddestylowano albo w temperaturze 50—60°C pod
cisSnieniem atmosferycznym lub w temperaturze po-
kojowej pod obnizonym cisnieniem. Pozostalosé
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6
oziebiono, staly produkt wydzielono, przemyto wodg
i w koncu wysuszono. Otrzymano 21 g (86%) bia-
lego zwigzku o temperaturze topnienia 163—164°C.

Surowy produkt przekrystalizowano z mieszaniny
acetonu i wody w proporcji jak 1:2, co podniosio
temperature topnienia zwigzku do 166°C.
Analiza: '

Obliczono: %, C 45,2; % H 5,45; % Cl 14,75; % N
34,90; *
Znaleziono: %, C 45,2; %, H 5,59; 9%, Cl 14,53; %, N
35,10. )

NMR: 3 CHjg(etyl), triplet (J=17,5 Hz): 1,25 ppm;
(3H), & CHjy(i-pr), singlet: 1,85 ppm; (6H), § CH,:
3,55 ppm; (2H), § NH: 3,08 i 7,2 ppm. )

Przyktad III. Wytwarzanie 2-chloro-4-etylo-
amino-6-(1-cyjano-1-metyloetyloamino)-1, 3, 5-tria-
zyny w postaci acetonowego roztworu. '.

Postepuje sie wedlug sposobu opisanezo w przyJ
kladzie II ale z tg réznicg, ze po przaprowadzeniu
reakcji oddziela sie z dwufazowej mieszaniny re-
akcyjnej gorng faze zawierajgca produkt reakcji,
po czym acetonowy roztwolr suszy sie.-

Przyktad IV. Wytwarzanie 2-chloro-4-izopro-
pyloamino-6-(1-cyjano-1-metyloetyloamino)-1,3,5- '
-triazyny.

Postepuje sie wedlug sposobu opisancgo w przy-
kladzie II, ale z ta rdznicg, ze zamiast wodnego
roztworu etyloaminy stosuje sie 6,2 g (0,105 mola)
izopropyloaminy. Otrzymuje sie 21,6 2 (84%, wy-
dajnosci) zgdanej triazyny o bladorézowym zabar-
wieniu. Po krystalizacji z mieszaniny aceton-woda

w proporcji 4:6, temperatura topnienia wynosi
192—193°C.

Analiza: ’

Obliczono: %, N 33,00; %, CI 13,95;

Znaleziono: 9%, N 33,40, %, CI 13,77,

Przyklad V. Wytwarzanie 2-chloro--4-dwume-
tylo-6-(1-cyjano-1-metyloetyloamino)-1,3,5-triazyny.
Postepuje sie wedlug sposobu opisanego w przy-
kladzie II ale z tg réznicg, ze zamiast etyloaminy
stosuje sie 4,95 g (0,11 mola) dwumetyloaminy w
postaci wodnego roztworu. Otrzymujec sie 16,2 g
(67%, wydajnosci) bialego produktu, ktéry po krys-
talizacji z mieszaniny aceton-woda w pcoporcji 4 : 6,
topi sie w temperaturze 123°C.

Analiza:
Obliczono: “, N 35,80, 9, ClI 15,10;
Znaleziono: %, N 35,11, Y%, Cl 14,51.

Przyktad VI, Wytwarzanie 2-chloro--4-etylo-
amino-6-(1-cyjano-1-metylopropyloamino)-1,3,5-tria-
zyny. Postepuje sie wedlug sposobu opisanego
w przykladzie II, ale z tg rdéznica, ze zamiast ace-
tonu stosuje sie identyczng ilosé metyletyloketonu.
Nadmiar ketonu usuwa sie z mieszaniny reakcyjnej
pod obnizonym ci$nieniem. Otrzymuje sie 23 g
(90%, wydajnosci) produktu, ktéry po krystalizacji
z mieszaniny aceton-woda, uzytych w proporcji 4 : 6,
topi sie¢ w temperaturze 142—144°C.

Analiza: :
Obliczono: 9%, N 33,00, %, Cl 13,95;
Znaleziono: 9, N 33,37, ¢, Cl 13,91.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania podstawionych 2-chloro-
-4-alkiloamino-6-cyjanoalkiloamino-1,3,5-triazyn o



88 722

7
ogdlnym wzorze 1, w ktérym R, oznacza wodér lub
grupe alkilowg o 1—3 atomach wegla, R, Ry i R,
niezaleznie od siebie, kazde oznacza grupe alkilowg
o 1—3 atomach wegla, znamienny {ym, 7e w do-
wolnej kolejnosci poddaje sie reakcji cyjanek me-
talu alkalicznego w roztworze wodnym i wcdny

roztwor soli amonowej lub ewentualnie wytworzo- .

ny.-in situ cyjanek amonowy, w roztworze wodrnym,
z ketonem o ogélnym wzorze Ry-CO-R,, w ktérym
R; i R, majg wyzej podane znaczenie i chiorkiem
cyjanuru, po czym mieszanine porealcyjnz zobo-
Jetnia sie¢ zasada w temperaturze nizszej od 5°C
i otrzymang mieszanine poddaje reakcji z aming
o ogélnym wzorze R, R, CN, w kiorym R, i R.
majg wyzej podane znaczehie i z otrzymanego rcz-
tworu ewentualnie usuwa si¢ nadmiar ketonu
o ogdélnym wzorze R;-CO-R, i wyodrebnia otrzy-
many zwigzek. )

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
wytworzony in situ. cyjanek amonowy w roztworze

CH;

I
HO-G-CN+NHy=———

CH,
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wodnym poddaje si¢ reakcji z ketonem o os6lnym
wzorze R;-CO-R,, w ktérym R, i R, majg znacze-
nie podane w zastrz. 1 i bez wyodrebniania pro-
duktu reakcji, mieszanine poreakcyjny traktuje roz-
tworem chlorku cyjanuru w ketonie o ogédlnym
wzorze Ry-CO-R,, w ktéorym R; i R, maja znaczenie
jak w 1 zastrz.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny {ym, ze
keton o wzorze R;-CO-R,, w ktorym R; i R, majg
znaczenie jak w 1 zastrz., stosuje si¢ w nadmiarze
jako rozpuszczalnik.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania 2-chloro-4-etyloamino-
-6-(1-cyjano-1-metyloetyloamino)-1,3,5-triazyny ja-
ko keton o wzorze Rs-CO-R, stosuje sie aceton,
a jako amine o ogdlnym wzorze R, R,-NH, stosuje
si¢ etyloamineg, przy czym jako zasade stanowigca
S§rodek do zobojetniania i akceptor kwasu stosuje
sie wodny roztwér wodorotlenku sodu.

s
HN-C~CN+ H,0
CH,

Schemat

Prac. Poligraf. UP PRL naktad 120+18

Cena 10 z¢
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