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Spos6b wytwarzania
pochodnych 2-metylotio-4,6-bis-amino-sym-triazyn

1

Wynalaiek dotyczy sposobu wytwarzania po-
chodnych 2-metylotio-4,6-bis-amino-sym-triazyn
podstawionych w co najmniej jednej grupie amino-
wej przez co najmniej jedng reszte organiczna.

Wiadomo, ze zwigzki tego rocdzaju mozna wytwa-
rzaé przez reakcje atomu chloru w chlorku cyja-
nuru z alkilomerkaptanem, takim jak metylomer-
kaptan, a nastepnie reakcje oru pozostatych ato-
méw chloru z alkiloaminami. Spos6éb ten jednak
wymaga w pierwszym ' stopniu reakcji stosowania
specjalnego, trudncdostepnego i kosztownego ¢rod-
ka wiagzacego kwas, takiego jak 2,4,6-tréjmetylopi-
rydyna (synonim Collidin), Ree. Trav. Chim. Pays-
-Bas 78, 967 (1959).

Inny. znany sposOb polega na tym, ze odpowie-
dnig 2-chloro,4,6-bis-amino-sym-triazyne przepro-
wadza sie za pomocg kwasnego siarczku metalu
alkalicznego pod ci$nieniem w merkaptcdwuami-
notriazyne, posiadajgcg wolng grune SH, ktérg na-
stepnie alkiluje sie za pomoca powszechnie stoso-
wanych $rodkéw alkilujgcych (niemiecki opis pa-
tentowy nr 1020 982).

W réwniez znanym sposobie wytwarzania 2-me-
toksy-4,6-bis-amino-sym-triazyn z 2 chloro-4,6-bis-
-amino-sym-triazyn potrzebny do reakcji metanol
stosuje sie jako rozpuszczalnik ewentualnie roz-
cienczalnik. W wytwarzaniu 2-metylotio-4,6-bis-
-amino-sym-triazyn niska temperatura wrzenia
reagujacego metylomerkaptanu (temperatura wrze-
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nia 5.8°C przy 752 mm Hg) jak i jego nieprzyjemne
wiasciwosci zapachowe uniemozliwiajg stosowanie
go jako Srodowiska reakcji. Ze wzgledu na roz-
puszczalno§¢ wytwarzanego produktu koncowego
i na korzysSci technologiczne (latwo$é regenerowa-
nia) oraz niskg cene, stosowanie nizszych alifaty-
cznych alkoholi, zwlaszcza metanolu jako $rodowi-
ska reakcyjnego, jest szczegblnie korzystne. -

Stosowanie metanolu jako rozpuszezalnika lub
rozcienczalnika w reakcji 2-chlorowco-4,6-bis-ami-
no-sym-triazyn z metylomerkaptanem i jako roz-
ruszczalnika powstajgcego produktu koncowego
(2-metylotio-4,6-bis-amino-sym-triazyny) uwazano
dotychczas za nieodpowiednie i nie do przeprowa-
dzenia w praktyce, poniewaz w tym przypadku
uzyskuje sie mieszanine 2-metoksy- i 2-metylotio-
-4,6-bis-amino-sym-triazyn, co wymaga rozdziela-
nia powstajgcego niejednorodnego produktu reakcji
i znacznie obniza wydajno$¢ pozgdanej pochodnej
metylotio.

Nieoczekiwanie stwierdzono, Zze w metanolu jako
rozpusczzalniku lub rozcienczalniku mozna pomi-
mo to otrzymywaé¢ pozgdang w co najmniej jednej
grupie aminowej przez co najmniej jedng reszte
organiczng podstawidng 2-metylotio-4,6-bis-amino-
-sym-triazyne przez bezpos$rednig reakcje podsta-
wionej w co najmniej jednej grupie aminowej przez
co najmniej jedng reszte organiczng 2-chlorowco-
-4,6-bis,amino-sym-triazyny z métylomerkaptan’em;
gdy reakcje z metylomerkaptanem prowadzi sie
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wedlug wynalazku. w obecnosci tréjmetyloaminy
jako czynnika wigzacego kwas.

To stwierdzenie jest z dwbch wzgledéw nieocze-
kiwane. Po pierwsze, stosowanie tréjmetyloaminy
jako 'czynnika wigzgcego kwas powoduje bez-
wzgledne faworyzowanie wymiany atomu chlo-
rowca produktu wyjSciowego z resztg CH;-S-mety-
lomerkaptanu, podczas gdy na przyklad przy sto-
sowaniu alkalii jako Srodka wigzacego kwas two-
rzy sie takze niepozadany zwigzek metoksylowy
przez reakcje atom6é6w chlorowca z metanolem. Po
drugie nieoczekiwana jest specyficznoéé tréjmety-
loaminy. Mianowicie, gdy stosuje sie najblizszy
wyzszy homolog w postaci tréjetyloaminy, jako
czynnik wigzacy kWés, w ogble nie nastepuje za-
dna wymiana atomu chloru produktu wyj$cio-
. wego.

W stosowanych w sposobie wedlug wynalazku
jako produkt wyjSciowy, podstawionych w co naj-
mniej jednej grupie aminowej przez co najmniej
jedng reszte organiczng 2-chlorowco-4,6-bis-amino-
-sym-triazynach, wystepuja jako zwigzki chlorow-
cowe zwiazki fluoru, bromu lub chloru, zwlaszcza
jednak zwigzki chloru.

Jako organiczne reszty, ktére wystepuja jako
podstawniki grupy aminowej w utworzonych spo-
sobem wedlug wynalazku 2-metylotio-4,6-bis-ami-
no-sym-triazynach, ewentualnie w ich produktach
wyjéciowych 2-chlorowco-4,6-bis-amino-sym-tria-
zynach, mozna wymieni¢ na przyklad reszty alifa-
tycznych weglowodorow zawierajgce  ewentualnie
tlen lub siarke w lancuchu, reszty cykloalifatycz-
ne, grupy aromatyczne i aralifatyczne oraz reszty
heterocykliczne, tkére zawierajg tlen i/albo azot
jako heteroatomy.

Pod wyzej wspomnianymi alifatycznymi reszta-
mi weglowodorowymi rozumie sie na przyklad re-
szty alkilowe; takie, jak metylowa, etylowa, n-pro-
pylowa, izopropylowa, n-butylowa,; izobutylowa,
III-rzed. butylowa, II-rzed. butylowa, amylowa, izo-
amylowa, lub.reszty alkenylowe, takie jak allilowa
i metyloallilowa. Przykladem zawierajgcych tlen
alifatycznych reszt weglowodorowych, sg nastepu-
jace. reszty: alkoksyalkilowa i alkenylooksyalkilo-
wa, takie jak metoksyalkilowa, 2-metoksyetylowa,
3-metoksypropylowa, 2-metoksypropylowa, etoksy-
metylowa, 2-etoksyetylowa, 2-etoksypropylowa,
3-etoksypropylowa; n- lub . izopropoksyetylowa,
2-propoksyetylowa, 2-propoksypropylowa, 2-allilo-
oksyetylowa, . 2-metyloallilooksyetylowa, metoksy-
etoksyetylowa i etoksyetoksyetylowa.

Przykladem zawieraja,cych siarke alifatycznych
reszt weglowodorowych sg nastépujgce reszty: me-
tylomerkaptometylowa, 2-metylomerkaptoéetylowa,
2-metylomerkaptopropylowa, 3-metylomerkapto-
propylowas; . - etylomerkaptométylowa; 2-etylomer-
kaptoetylowa, -2-etylomerkaptopropylewa, 3-etylo-
merkaptoprepylowa, 'n- ~lub izopropylomerkapto-
metylows; 1-propylomerkaptoetylowa, 2- lub 3-pro-

pylomerkapto-n-propylowa, 2- lub 3-izopropylo-
merkaptopropylowa; 2- allllOmerkaptoetylowa i me-
tyloallilomisrkaptoetylowa.

Jako alifatyczne reszty wchodzg réwniez w gre
podstawione grupy weglowodorowe i reszty kwaso-
we, np. reszta hydroksyalkilowa, taka jak hydro-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

€5

ksymetylowa, 2-hydroksyetylowa, 3-hydroksypro-
pylowa i 2-, 3- lub 4-hydroksybutylowa i reszty
alkanoilowe, takie jak na przyklad reszta formylo-
wa, acetylowa, propionylowa, butyrylowa i izobu-
tyrylowa lub reszta alkenoilowa, jak np. reszta kro-
tonylowa. )
Nastepujgce przyklady wyjaéniaja wynalazek.
CzeSci ozhaczaja czeSci wagowe, a temperatury sg
podane w stopniach Celsjusza. B
Przyktad I. 75.5 czeSci 2-chloro-4,6-bis-ety-
loamino-sym-triazyny miesza sie. w 200 czeSciach
metanolu, dodaje roztwoér 32,4 czeSci tré6jmetylo-
aminy w 50 czeSciach metanolu i miesza mieszani-
ne reakcyjng w ciggu 3 godzin w temperaturze po-
kojowej. Nastepnie dodaje sie powoli mieszani-
ne 20 czeSci metylomerkaptanu w 50 cze§ciach me-
tanolu i miesza dalej w ciggu 24 godzin w tempera-
turze 35—40°. Mieszanine reakchna nastepme s3-

" czy sie i przesacz zadaje 2000 czesc1am1 wody Wy—

trgca sie 2-metylotio-4,6-bis-etyloamino-sym-tria-
zyng w postaci krystalicznej, kt6érg odsgcza sie
i suszy w prézni w temperaturze 60°. Wydajnosé
wynosi 85,19, teorii. Temperatura topnienia 82—84°.

2- metylotio- 4,6- bis- etyloamino- sym - triazyne
otrzymuje sie na opisanej drodze z dobrag wydaj-
noScig roéwniez wtedy, gdy proces prowadzi. sie
wychodzac z 92.2 czeSci 2-bromo-4,6-bis-etyloami-
no-sym-triazyny.

Przyktad II. 86 czeSci 2-chloro-4,6-bis-izo-
propyloamino-sym-triazyny miesza sie z 200 czeS$-
ciami metanolu, po czym dodaje mieszanine 32,4
czeSci tr6jmetyloaminy w 50 czeSciach metanolu.
Mieszanine reakcyjng miesza sie w temperaturze
pokojowej w ciggu 3 godzin. Nastepnie dodaje sie
mieszanine 20 czeSci metylomerkaptanu w 50 cze§-
ciach metanolu i miesza w ciggu 24 godzin, w tem-
peraturze 35—40°. Mieszanine reakcyjng odsgcza
sie i przesgcz zadaje 2000 czeSciami wody. Wytrgca
sie 2-metylotio-4,6-bis-izopropyloamino-sym-tria-
zyna w postaci krystalicznego osadu, ktoéry odsacza
sie i suszy w prézni w temperaturze 80°. Wydaj-
no§¢ wynosi 91,79, teorii. Temperatura topnienia
119—121°,

Przyktad III. 108,4 cze§ci 2-chloro-4,6- blS /3-
-metoksypropyloamino/-sym-triazyny miesza sie z
400 czeSciami metanolu, po czym dodaje sie roz-
twér 32,4 czeSci tr6jmetyloaminy w 50 czeSciach
metanolu i miesza mieszanine reakcyjng w ciggu
3 godzin w temperaturze pokojowej. Nastepnie po-
woli dodaje sie mieszanine 20 czeSci metylomer-
kaptanu w 50 cze§ciach metanolu, po czym dalej
sie miesza w ciggu 24 godzin, w temperaturze
35—40°. Mieszanine reakcyjng sgczy sie i przesgcz
zadaje 3000 czeSciami zimnej wody.

Pozostawia sie produkt reakcji do osadzenia sie
i znajdujgcy sie ponad nim roztwér dekantuje.
Osad miesza sie jeszcze raz z 2000 cze$ciami zim-
nej wody. Nastepnie pozostalo§é rozpuszcza sie w
eterze, suszy siarczanem sodowym, sgczy i odde-
stylowuje eter w malej préini w temperaturze
35—40°. Produkt reakcji oziebia sie do temperatu-
ry 10° i twardg pozostalo§é sproszkowuje sie. Otrzy-
muje sie -2-metylotio-4,6-bis-(3’-metoksypropylo-
amino)-sym-triazyne, o . temperaturze topnienia
55—59°, z- wy@ajnoécia 719%,.
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Przyktad IV. 97 czeSci 2-chloro-4-izopropy-
loamino-6- (3’-metoksypropyléamino)-sym-triazyny

~ miesza sie z 200 czeSciami metanolu, po czym do-

daje sie roztwor 32,4 czeSci tr6jmetyloaminy w 50
czeSciach metanolu i miesza mieszanine reakcyjng
w ciggu 3 godzin w temperaturze pokojowej. Do
przezroczystej mieszaniny reakcyjnej dodaje sie
powoli mieszanine 20 czeSci metylomerkaptanu w
50 czeSciach metanolu, po czym miesza w ciagu
24 godzin w temperaturze 35—40°. Nastepnie mie-
szanine reakcyjng saczy sie i przesgcz zadaje 3000
cze$ci zimnej wody. Produktowi reakcji pozwala
sie osig$é, znajdujacy sie nad nim roztwér — de-
kantuje. Pozostalo§é miesza sie ponownie z 200 cze$-
ciami zimnej wody i dekantuje. Osad rozpuszcza
sie w eterze, suszy siarczanem sodowym, sgczy
i oddestylowuje eter, w matej préozni, w temperatu-
rze 30—40°. Produkt reakcji oziebia sie do tempe-
ratury 10° i twarda pozostalo§é. sproszkowuje.
Otrzymuje sie 2-metylotio-4-izopropyloamino-6-
~-(3’-metoksypropyloamino)-sym-triazyne, o tempe-
raturze topnienia 63—68°, z wydajno$cig 809,
teorii.

Przyklad V. 844 czeSci 2-chloro-4,6-bis-al-
liloamino-éym-triazyny miesza sie z 200 cze$ciami
metanolu, po czym dodaje roztwér 32,4 czeSci tréj-
metyloaminy w 50 cze$ciach metanolu i miesza mie-
szanine reakcyjng w ciggu 4 godzin w temperatu-
rze pokojowej. Do przezroczystego roztworu re-

-akcyjnego dodaje sie powoli mieszanine 20 cze$ci

™

wmrine fzdnej poprawki

metylomerkaptanu w 50 czeSciach metanolu. Na-
stepnie miesza sie w ciggu 20 godzin w temperatu-
rze 35—40°, po czym 5 godzin w temperaturze
55—6(°. Oziebiony do temperatury 20° roztwor sg-
czy sie i przesgcz miesza z 3000 czeSci zimnej wo-
dy, po czym ekstrahuje eterem, wycigg eterowy
przemywa woda i suszy siarczanem sodowym. Po
oddestylowaniu eteru w matlej pr6zni otrzymuje sie
84 czeSci 2-metylotioc-4,6-bis-alliloamino-sym-tria-
zyny, co odpowiada 94,79, teorii.

Po oddestylowaniu w wysokiej prézni w tempe-
raturze 158—162°/0,2 mm Hg wydajno§¢ wynosi
jeszcze 72 czeSci, to znaczy 81,79, teorii. _

Przykltad VI. 90,4 czeSci 2-chloro-4-allilo-
amino-6-dwuetyloamino-sym-triazyne, o tempera-
turze topnienia 118—120° miesza sie z 200 cze$cia-
mi metanolu, po czym dodaje sie roztwoér 32,4 cze$ci
tr6jmetyloaminy w 50 cze$ciach metanolu i miesza
mieszanine reakcyjng w ciggu 5 godzin w tempe-
raturze pokojowej. Nastepnie dodaje sie powoli
mieszanine 20 cze$ci metylomerkaptanu w 50 cze§-
ciach metanolu. Miesza sie w ciggu 20 godzin w
temperaturze 35—40° i wreszcie 5 godzin w tem-
peraturze 55—60°, po czym oziebiong do tempera-
tury 15° mieszanine reakcyjng saczy sie i przemy-
wa malg iloScig zimnej wody.

Krystaliczng 2-metylotio-4-alliloamino-6-dwu-
etyloamino-sym-triazyne suszy sie w temperaturze
‘80° w pr6zni. Wydajnos¢ wynosi 82 czeSci, co od-
rowiada 87,29, teorii. Temperatura topnienia 129—
—130°.

Przyklad VII. 80,7 czesci 2-chloro-4-etylo-
amino-6-izopropyloamino-sym-triazyny miesza sie
z 200 cze$ciami metanolu, po czym dodaje sie¢ roz-
twor 32,4 czeSci tré6jetyloaminy w':/%@ﬂigg'ch me
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tanolu i miesza mieszanine reakcyjng w ciggu 3 go-
dzin w temperaturze pokojowej. Do przezroczyste-
go roztworu reakcyjnego dodaje sie powoli miesza-
nine 20 czeSci metylomerkaptanu w 50 cze§ciach
metanolu, po czym miesza sie w ciggu 24 godzin
w temperaturze 35—40°. Przezroczysta mieszanine
reakcyjng miesza sie z 3000 czeSci wody o tempe-
raturze 45°, po czym nastepnie podczas mieszania
pozostawia sie do ostygniecia.

2- metylotio- 4- etyloamino- 6 - izopropyloamino-
-sym-triazyny wytracong w postaci krystaliczxiej,
odsgcza sie, suszy w prézni w temperaturze 50°.
Wydajno$é wynosi 939, teorii. Temperatura topnie-
nia 86—88°.

Przyktlad VIII. 85,2 czeSci 2-chloro-4-allilo-
amino-6-izopropyloamino-sym-triazyny ‘miesza sie
z 200 cze§ciami metanolu, po czym dodaje roztwoér
32,4 czeSci tréjmetyloaminy w 50 czeSciach meta-
nolu i miesza mieszanine reakcyjng w ciggu 3 go-
dzin w temperaturze pokojowej. Do przezroczyste-
go roztworu reakcyjnego dodaje sie powoli mie-
szanine 20 cze$ci metylomerkaptanu w 50 cze§ciach
metanolu i miesza w ciggu 24 godzin w tempera-
turze 35—40°. Wreszcie przezroczysta mieszanine
reakeyjng dodaje sie do 3000 cze$ci zimnej wody
i krétko miesza. Pozostawia si¢ utworzong miesza-
nine do osadzenia sie produktu reakcji, dekantuje
znajdujacy sie nad osadem roztwér i miesza jesz-

. cze raz z 2000 czeSci zimnej wody. Ekstrahuje ete-

rem, wysusza roztwor eterowy, saczy i oddest_ylo-
wuje eter w matej prézni, w temperaturze 36—40°.
Otrzymuje sie 2-metylotio-4-alliloamino-6-izopro-
pyloamino-sym-triazyne z wydajno$cig 91,19, (su-
rowa). Po destylacji w pr6zni w temperaturze
148—150°/0.3 mm Hg wydajno§¢ wynosi 679, teorii.
Wedlug wyjasnionych w przykladach sposobéw
prowadzenia procesu wytwarza sie jeszcze naste-
pujace o co najmniej jednej podstawionej grupie
aminowej 2-metylotio-4,6-bis-amino-sym-triazyny:
2-metylotio- 4-metyloamino- 6-izopropylo- amino-
-sym-triazyne o temperaturze topnienia 81—86°;
2-metylotio- 4-etyloamino- 6-n-propyloamino-sym-
-triazyne, o temperaturze topnienia 63— 66°;
2-metylotio- 4-n-propyloamino- 6-izopropyloamino-
-sym-triazyne, o temperaturze topnienia 74—76°;
2-metylotio- 4-etyloamino-6-II-rzed. butyloamino-
-sym-triazyne, o temperaturze topnienia 63—67°;
2-metylotio- 4-etyloamino-6-III-rzed. butyloamino-
-sym-triazyne, o temperaturze topnienia 104—105°;
2-metylotio- 4-alliloamino-6-g-metoksyetyloamino-
-sym-triazyne, o temperaturze wrzenia 157—
—171°/0,01 mm Hg. )

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania pochodnych 2-metylotio-
-4,6-bis-amino-sym-triazyn, podstawionych w co
najmniej jednej grupie aminowej przez co naj-
mniej jedna reszte organiczna, przez r#ikcje
2-chlorowco-4,6-bis-amino-sym-triazyny, podsta-

. wionej w co najmniej jednej grupie aminowej

przez co najmniej jedng reszte organiczng z mety-
lomerkaptanem, znamienny tym, Ze reakcje pro-
wadzi sie w metanolu jako rozpuszczalniku lub
rozcienczalniku, w obecnoS$ci tr6jmetyloaminy jako
czynnika wigzgcego kwas.
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