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Sposób wytwarzania nowych podstawionych
ftalimido-l,3,5-triazyn

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia nowych podstawionych ftalimido-l,3,5-triazyn
0 wzorze ogólnym przedstawionym na rysunku,
w którym X i Y oznaczają jednakowe lub różne
podstawniki, a mianowicie atomy chloru i/lub gru¬
py alkoksylowe, alkilotio lub alkiloaminowe zawie¬
rające 1—4 atomów węgla i/lub grupy ftalimidowe.

Sposób wytwarzania podstawionych pochodnych
amino-l,3,5-triazyny, jak również ich zastosowanie
jako środków ochrony roślin są przedmiotem licz¬
nych patentów. W belgijskiich opisach patento¬
wych nr 620 373, 620 430, 620 431 i 620 374, jak rów¬
nież we francuskich opisach patentowych nr
1 329 307 i 1 343 955 opisuje się związki otrzymy¬
wane w wyniku reakcji rozmaitych pochodnych
alkiloaminowych z kwasami monokarboksylowymi
względnie ich zastosowanie jako środków do tę¬
pienia chwastów.

Opis patentowy Niemieckiej Republiki Demokra¬
tycznej nr 36295 Enrico Knusli i współpracowni¬
ków omawia również działanie rozmaitych pochod¬
nych kwasu monokarboksylowego alkiloaminotria-
zyny regulujące wzrost roślin.

W opisie patentowym Wielkiej Brytanii nr 1 030
751 R. M. Pfeiffer donosi o zastosowaniu soli wy¬
tworzonych z pochodnych 2,4-bis-alkiloamino-6-me-
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tylomerkapto-l,3,5-triazyny i kwasu 2-metoksy-3,6-
dwuchlorobenzoesowego jako środków do tępienia
chwastów.

Jednakże pomimo licznych wyżej cytowanych
pozycji literaturowych pochodne kwasu monokar¬
boksylowego związków triazynowych nie znalazły
praktycznego zastosowania, to znaczy, że ich dzia¬
łanie niszczące chwasty nie jest zadowalające.

Nie były dotąd znane takie pochodne 1^3,5-tria-
zyny, w których jeden lub więcej atomów węgla
w pierścieniu związane są z grupami ftalimidowy-
mi, a więc są pochodnymi kwasów dwukarboksy-
lowych. Sposobem według wynalazku wytworzono
kilka nowych pochodnych triazyny, które niespo¬
dziewanie wykazują wyjątkowo silne i zarazem
selektywne działanie niszczące chwasty. Biologicz¬
ne działanie substancji według wynalazku stwier¬
dzono za pomocą następujących czterokrotnie po¬
wtórzonych doświadczeń przeprowadzonych na
działkach o powierzchni 25 m2 uprawianych hy-
brydyzowamą kukurydzą MV 40. Opryskiwanie na¬
stępowało dwa dni po wysianiu. Wartości charak¬
terystyczne dla działania biologicznego substancji
otrzymanych sposobem według wynalazku stwier¬
dzono w pięć dni po ostatniej bonitacji, a uzysk
plonów w dniu obłamania kaczana kukurydzy.
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Tablica

Związek stanowiący
substancję czynną

2-Etyloamino-4-ftalinńdo-6-chlo-
ro-l,3,5-triazyna

2-Etyloamino-4-ftalimido-6-chlo-
ro-l,3,5-triazyna

2-Ety loamino-4-izopropylo-amino
-6-chloro-l,3,5-triazyna (znany
związek)

2-Etyloamino-4-izopropylo-amino
-6-chloro-1,3,5-triazyna (znany
związek) \

JK-64 (2tetyloamino-4-izopropylo-
amino-6-chloro-l,3,5-triazyna

-h

2-Etyloamino-4-izopropyloamino-
6-metylomerkapto-l,3,5-triazyna

Sól sodowa kwasu 2,4-dwuchlo-
rofenoksyoctowego (znany zwią¬
zek)

Próba kontrolna (na chwasty)

Dawko¬
wanie

3 kg/ha

5 kg/ha

3 kg/ha

5 kg/ha

7 kg/ha

■ —

Selektyw¬
ność

100%

100%

100%

100%

100%

— ■

Pokrycie
chwastami

3%

0

6%

0

0

100%

Uzysk plo¬
nów kg/25m2

15,00

16,G0 '

14,00

14,80

12,10

8,10

Jak wynika z danych w tablicy nowe podsta¬
wione pochodne ftalimido-triazyny o wzorze ogól¬
nym przedstawionym na rysunku wytworzone spo¬
sobem według wynalazku wykazują selektywną
aktywność fitotoksyczną i nadają się do zastoso¬
wania z bardzo dobrym wynikiem do niszczenia
chwastów względnie jako substancja aktywna
środków do zwalczania chwastów. 2-Etylo-4-ritali-
mido-6-chloro-l,3,5-<triazyna wytworzona sposobem
według wynalazku w bardzo małym stężeniu nisz¬
czy całkowicie, chwasty nie uszkadzając nawet
w najmniejszym stopniu kukurydzy, tak że wy¬
dajność jest większa niż z parceli, którą traktowa¬
no środkiem niszczącym chwasty zawierającym ja¬
ko substancję aktywną 2-etyloamino-4-izopropylo-
amino-fc-chloro-lAS-triazynę, która dotychczas w
praktyce okazywała się najbardziej skuteczna.

Sposobem według wynalazku związki odpowiada¬
jące wzorowi ogólnemu przedstawionemu na ry¬
sunku wytwarza się z chlorku cyjanurowego przez
podstawienie jednego atomu chloru jedną grupą
ftalimidową, przy czym z pozostałych atomów chlo¬
ru jeden lub oba pozostawia się w cząsteczce lub
wymienia na grupy ftalimidowe, alkoksylowe, al-
kilotio i alkitoaminowe.

Wymianę atomów chloru prowadzi się w nastę¬
pujące} kolejności:

Chlorek cyjanurowy poddaje się najpierw reak¬
cji z italimidem łub ze związkiem ftalimidu z me¬
talem alkalicznym, korzystnie z ftalimidopotasem,
i otrzymuje się w ten sposób najpierw, zależnie od
stosunku składników reakcji, 2-ftalimido-4,6--dwu-
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chloro-l,3,5-triazynę, 2,4-bis-ftalimido-6-chloro-l,3,
5-tniazynę lub 2,4,6-trójftalimido-l,3,5-triazynę.

Po wprowadzeniu grupy ftalimidowej wprowadza
się ewentualnie grupę altólominową. Pochodną
ftalimido-alkiloamino-trójfazyny wytwarza się
przez reakcję pochodnej ftalimido-chloro-trójazy-
ny z odpowiednią alkiloaminą w obecności sub¬
stancji wiążącej kwas.

W końcu wymienia się ewentualnie również
trzeci atom chloru. Przy pochodnych ftalimido-trój-
azyny wprowadzenie grupy alkoksylowej następu¬
je na drodze reakcji z alkoholanem metalu alka¬
licznego, grupy alkilotdio przez reaikcję z tiomoczni¬
kiem lub z alkilomerkaptydem metalu alkaliczne¬
go, oraz następnie alkilowanie wytworzonej soli
tiuroniowej.

Wymiana atomów chloru w chlorku cyjanuro-
wym zachodzi w następujących warunkach reak¬
cji: pierwszy atom chloru wymienia się poddając
reakcji chlorek cyjanurowy rozpuszczony w obo¬
jętnym rozpuszczalniku, np. w acetonie lub w ben¬
zenie, w temperaturze poniżej 0°C, korzystnie w
temperaturze —5 do —2Q°C, ze stechiometryczną
ilością wyżej wymienionego reagenta dostarcza¬
jącego grup ftalimidowych.

Otrzymany w ten sposób produkt w celu ewen¬
tualnej wymiany drugiego atomu chloru rozpusz¬
cza się w obojętnym rozpuszczalniku, np. w ace¬
tonie i poddaje się reakcji w temperaturze poko¬
jowej z drugim ftalimidopotasem lub z alkiloami¬
ną zawierającą 1—4 atomów węgla w ilości ste-
chiometrycznej lub w około 20% nadmiarze. W ra-



5

zie potrzeby reakcję doprowadza się do końca przez
ogrzewanie i następnie otrzymany w ten sposób
produkt w celu ewentualnej wymiany trzeciego
atomu chloru zawiesza się w obojętnym rozpusz¬
czalniku organiczym, np. w alkoholu metylowym
i gotuje pod chłodnicą zwrotną z reagentem alko-
ksylowym lub alkilotio zawierającym 1—4 atomów
węgla w ilości stechiometrycznej lub w około 30%
nadmiarze.

Wymianę drugiego atomu chloru można przepro¬
wadzić bez oddzielania produktu z pierwszego eta¬
pu reakcji. Wytrącony z roztworu produkt, zawie¬
rający po wymianie drugiego atomu chloru jeszcze
jeden atom chloru w cząsteczce (z wyjątkiem przy¬
padku gdy wszystkie trzy atomy chloru podstawia
się grupami ftalimidowymi) oddziela się, zawiesza
w obojętnym rozpuszczalniku organicznym, np. w
metanolu i poddaje reakcji z trzecim reagentem.

Poniższe przykłady wyjaśniają szczegółowo spo¬
sób według wynalazku nie ograniczając jego za¬
kresu.

Przykład I. 2-Ftalimido-4,6-dwuchloro-l,3,5-
triazyna.

Do roztworu 18,4 g (0,1 mola) chlorku cyjanuro-
wego w 150 ml acetonu dodaje się mieszając w
ciągu pół godziny w temperaturze —5 do —10°C
18,5 g (0,1 mola) ftalimidopotasu. Mieszaninę reak¬
cyjną miesza się jeszcze w ciągu 2 godzin w tem¬
peraturze około —10°C, następnie wlewa się do
500 ml wody z lodem, wytrącony produkt odsącza
się, przemywa wodą do uwolnienia od chlorków
i suszy. Otrzymuje się 25 g 2-ftalimido-4,6-dwu-
chloro-l,3,5-triazyny w postaci białych kryształów
o temperaturze topnienia 178—180°C. Wydajność
wynosi 84,7% wydajności teoretycznej.

Zawartość chloru:

otrzymano: 23,42%
obliczono: 24,07%

Przykład II. 2,4-Bis-ftalimido-6-chloro-l,3,5-
triazyna

Do roztworu 18,4 g (0,1 mola) chlorku cyjanuro-
wego w 150 ml acetonu dodaje się mieszając 18,5 g
(0,1 mola) ftalimidopotasu w ciągu pół godziny w
temperaturze —5 do —10°C. Mieszaninę reakcyjną
miesza się jeszcze w ciągu 2 godzin, następnie po¬
zostawia się ją do ogrzania do temperatury poko¬
jowej i dodaje się przy ustawicznym mieszaniu
dalsze 18,5 g (0,1 mola) ftalimidopotasu. Miesza¬
ninę reakcyjną gotuje się w ciągu 1 godziny, po¬
tem oziębia i wylewa do wody z lodem. Wytrą¬
cony produkt odsącza się, przemywa wodą do
uwolnienia od chlorków i suszy. Otrzymuje się
36,9 g 2,4-bis-ftalimido-6-chloro-l,3,5-triazyny w
postaci białych kryształów o temperaturze topnie¬
nia ponad 240°C. Wydajność wynosi 91,2% teore¬
tycznej wydajności.

Zawartość chloru:

otrzymano: 8,6%
obliczono: 8,64%

Przykład: III. 2,4,6-Trój-ftalimido-l,3,5-tria-
zyna

Do roztworu 18,4 g (0,1 mola) chlorku cyjanuro-
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wego w 500 ml acetonu dodaje się 61,0 g (0,33 mo¬
la) ftalimidopotasu w małych ilościach stopniowo
w ciągu pół godziny. Mieszaninę reakcyjną gotuje
się w ciągu 8 godzin mieszając, potem oziębia i

5 wylewa do 2 litrów wody z lodem. Wytrącony pro¬
dukt odsącza się, przemywa wodą do uwolnienia
od chlorków i suszy. Otrzymuje się 41,7 g 2,4,6-
trój-ftalimido-l,3,5-triazyny w postaci białych
kryształów. Produkt nie topi się do temperatury

10 300°C. Wydajność wynosi 80,1% wydajności teore¬
tycznej.

Zawartość azotu:

otrzymano: 16,0%
obliczono: 16,28%

15

Przykład IV. 2-Etyloamino-4-ftalimido-6-chlo-
ro-l,3,5-triazyna.

Do 29,5 g (0,1 mola) 2-ftalimido-4,6-dwuchloro-
1,3,5-triazyny zawieszonej w 160 ml acetonu doda-

20 je się przy ciągłym mieszaniu w temperaturze
20—25°C 9 g (0,2 mola) etyloaminy w wodnym roz¬
tworze. Mieszaninę reakcyjną gotuje się jedną go¬
dzinę, oziębia i wlewa do 1 litra wody z lodem.
Wytrącony biały produkt odsącza się, przemywa

25 wodą do uwolnienia od chlorków i suszy. Otrzy¬
muje się 17 g krystalicznej 2-etyloamino-4-ftalimi-
do-6-chloro-l,3,5-triazyny o temperaturze topnie¬
nia 100—105°C. Wydajność wynosi 48,8% wydaj¬
ności teoretycznej.

30

Przykład V. 2-Etyloamino-4-ftalimido-6-me-
tylotio-l,3,5-triazyny

Do zawiesiny 34,9 g (0,1 mola) 2-etyloamino-4-
ftalimddo-6-chloro-l,3,5-triazyny w 160 ml acetonu

35 dodaje się 9,1 g (0,12 mola) tiomocznika. Mieszaninę
reakcyjną utrzymuje się w stanie wrzenia pod
chłodnicą zwrotną w ciągu 3 godzin, potem wkra-
pla się 8 g (0,2 mola) wodorotlenku sodowego w
50% roztworze wodnym i po jednogodzinnym go-

40 towaniu wkrapla się 13,9 g (0,11 mola) siarczanu
dwumetylu i utrzymuje mieszaninę w ciągu dalszej
godziny w stanie wrzenia. Po oziębieniu miesza¬
ninę reakcyjną wlewa się do 400 ml wody z lodem
i wytrącony produkt odsącza się. Otrzymuje się

45 25,6 g 2-ety(loamino-4-ftalimido-6-metylotio-l,3,5-
tniazyny w postaci białych kryształów o tempera¬
turze topnienia 145—150°C. Wydajność wynosi
71,2% wydajności teoretycznej.

50 Zawartość siarki:

otrzymano: 8,3%
obliczono: 8,87%

Przykład VI. 2-Etyloamino-4-ftalimido-6-me-
55 tylotio-l,3,5-triazyna

Do zawiesiny 34,9 g (0,1 mola) 2-etyloamino-4-
ftalimido-6-cnloro-l,3,5-triazyny w 160 ml meta¬
nolu wkrapla się wodny roztwór soli sodowej me-
tylomerkaptanu wytworzonej z 7,2 g (0,15 mola)

60 metylomerkaptanu i 6 g (0,15 mola) wodorotlenku
sodowego w postaci 10% roztworu wodnego. Mie¬
szaninę reakcyjną gotuje się pod chłodnicą zwrotną
w ciągu 5 godzin. Potem oddestylowuje się dwie
trzecie rozpuszczalnika, pozostałość oziębia się i

es wlewa do wody z lodem. Wytrącony produkt od-
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sącza się, przemywa wodą do uwolnienia od chlor¬
ków i suszy. Wybitnie biała krystaliczna 2-etylo-
amino-4-ftalimido-6-metylotio-l,3,5-triazyna wyka¬
zuje temperaturę topnienia 148—150°C. Wydajność
wynosi 75,2°/o wydajności teoretycznej. 5

Zawartość siarki:
otrzymano: 8,4%>
obliczono: 8,87%

Przykład VII. 2,4-Bis-ftalimido-6-metylOitio- io
1,3,5-triazyna

Do zawiesiny 40,5 g (0,1 mola) 2,4-bis-ftalimido-
6-chloro-l,3,5-triazyny w 160 ml metanolu dodaje
się 9,1 g (0,12 mola) tiomocznika. Mieszanie reak¬
cyjną gotuje się w ciągu 3 godzin, potem oziębia 15
do temperatury 50°C i następnie wkrapla się 8,0 g
(0,2 mola) wodorotlenku sodowego w postaci 502
roztworu wodnego, a po jednogodzinnym gotowa¬
niu wkrapla się 13,9 g (0,11 mola) siarczanu dwu-
metylu. Mieszaninę reakcyjną gotuje się jeszcze 20
w ciągu 1 godziny, potem oziębia i wlewa do
400 ml wody z lodem. Wytrącony produkt odsącza
się, przemywa wodą do uwolnienia od chlorków
i suszy. Otrzymuje się 33,2 g białej krystalicznej
2,4-bis-ftalimido-6-metylotio-l,3,5,triazyny o tem¬
peraturze topnienia 170—175°C. Wydajność wynosi
80% wydajności teoretycznej.

Zawartość siarki:
otrzymano: 7,0%>
obliczono: 7,69%>

8

Zastrzeżenia patentowe

P r z yk ł a d VIII. 2,4-Bis-ftalimido-6-metoksy-
1,3,5-triazyna

Do 160 ml alkoholu metylowego dodaje się stop¬
niowo 2,3 g (0,1 mola) metalicznego sodu, następ¬
nie mieszaninę reakcyjną gotuje się w ciągu 15
minut. Do otrzymanego w ten sposób roztworu me¬
tanolami sodowego dodaje się 40,5 g (0,1 mola)
2,4-bis-ftalimido-6-chloro-l,3,5-triazyny. Po półgo¬
dzinnym utrzymaniu mieszaniny w stanie wrzenia
mieszaninę reakcyjną oziębia się i wlewa do 1500
m& wody z lodem. Wytrącony produkt odsącza się,
przemywa wodą do uwolnienia od chlorków i su¬
szy. Otrzymuje się 28,5 g białej 2,4-bis-ftalimido-
6nmetoksy-l,3,5-triazyny w postaci proszku o tem¬
peraturze topnienia 125—130°C. Wydajność wynosi
70,2°/o wydajności teoretycznej.

Zawartość azotu:
otrzymano: 17,15%
obliczono: 17,50%
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1. Sposób wytwarzania nowych podstawionych
ftalimido-l,3,5-triazyn o wzorze ogólnym przedsta¬
wionym na rysunku, w którym X i Y mogą być
jednakowe lub różne i oznaczają atom chloru gru¬
py alkoksylowe, alkilotio i alkiloaminowe o 1—4
atomach węgla oraz grupy ftalimidowe, znamienny
tym, że chlorek cyjanurowy poddaje się reakcji z
pojedynczą, podwójną lub potrójną ilością stechio-
metryczną ftalimidu lub ftalimidopotasu w obojęt¬
nym rozpuszczalniku i ewentualnie w obecności
substancji wiążącej kwas, lub chlorek cyjanurowy
poddaje się reakcji z pojedynczą lub podwójną
ilością stechiometryczną ftalimidu lub związku fta¬
limidu z metalem alkalicznym w obojętnym roz¬
puszczalniku i ewentualnie w obecności substancji
wiążącej kwas, a następnie otrzymaną 2-ftalimido-
4,6-dwuchloro-l,3,5,triazynę poddaje się reakcji ze
stechiometryczną ilością lub 1—25% nadmiarem
alkiloaminy zawierającej 1—4 atomów węgla, lub
2-ftalimido-4,6-dwuchloro-l,3,5-triazynę zawiesza
się w obojętnym rozpuszczalniku i poddaje reakcji
ze stechiometryczną ilością lub reagenta alkoksy-
lowego lub alkilotio zawierającego 1—4 atomów wę¬
gla w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika, albo
też chlorek cyjanurowy poddaje się reakcji ze ste¬
chiometryczną ilością ftalimidu lub związku ftali¬
midu z metalem alkalicznym w rozpuszczalniku
organicznym i ewentualnie w obecności substancji
wiążącej kwas, otrzymaną 2-ftalimido-4,6-dwuchlo-
ro-l,3,5-triazynę poddaje się reakcji ze stechio¬
metryczną ilością lub 1—25% nadmiarem alkiloa¬
miny zawierającej 1—4 atomów węgla, a otrzyma¬
ną w ten sposób 2-fta'limiido-4-alkiloammo-6-chlo-
ro-l,3,5-triazynę rozpuszczoną w obojętnym roz¬
puszczalniku poddaje się reakcji ze stechiometrycz¬
ną ilością lub 1—35% nadmiarem reagenta alkoksy-
lowego lub alkilotio zawierającego 1—4 atomów
węgla w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
w przypadku wytwarzania związków o wzorze 1
zawierających grupy alkoksylowe lub alkilotio gru¬
pę alkoksylową wprowadza się w reakcji z alko¬
holami metalu alkalicznego, natomiast grupę alki¬
lotio wprowadza się w reakcji z alkilomerkapty-
dem metalu alkalioznego lub przez reakcję z tio¬
mocznikiem i alkilowainie wytworzonej soli tiuro-
niiowej.
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Druk: Opolskie Zakłady Graficzne im. J. Landowskiego w Opolu, zam. 1213/76, 115 egz.
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