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(54) Spdsob vyroby 2-alkylamino-4-chl6r-6-metyltio-1,3,5-triazinov

1

Vyndlez sa tyka sp8sobu vyroby 2-alkylemino-4—chlér-6-metyltio-1g3,5—triazinov.,Uve-
dené zlileniny predstavuju cenné medziprodukty pri vyrobe metyltiotriazinovych herbicidov.

Priprava 2—alkylamino—4—ch16r—6-mety1tio-1,3,5-triaz1nov je vadSinou zndma v suvis-
losti s pripravou metyltriazinovych herbicfdov, ako si terbutryn, ametryn, aziprotryn,
desmetryn a dalsie.

Vo francizskom patente &. 1 258 826 je popisand priprava 2-n-butyltio-4-izopropyl-
amino-6~chlér-1,3,5-triazinu reakciou 2-n-butyltio-4,6-dichldr-1,3,5-triaz{inu s izopropyl—
amfnom v moldrnom pomere 1:2 v acetdne po¥as 1 h pri vytazku 78 %-nom.

V belgickom patente ¥. 656 233 je popisand priprava 2-etylamino—4~ch15r—6—metyltio~
-1,3,5~-triazinu ako medziproduktu k priprave azidotriazinov reakciou 2,4- dichlér-6—mety1—
tio~1,3,5-triezinu s ekvivalentnym mno%stvom etylaminu za pritomnosti hydnox1du sodného
v dioxene pri teplote 10 °c.

V dal%om francizskom patente & 1 594 172 sa popisuje priprava 2-(butyn-l-yl-3-amfno)-
-4-chlér-6-metyltio-1,3,5-triazfnu reskciou 2,4-dichlér-6-metyltio-1,3,5-triazinu s hydro-
chloridom butyn-1-yl-3-aminu vo vodno-aceténovom prostredf za pritomnosti hydroxidu sodné-
ho pri teplote 25 a¥ 40 °C v 79 %-nom vytaiku.

V DOS &. 1 903 466 sa popisuje priprava 2-chldér-4-(3-metylpentyl-3-amino)-6-metyltio-
-1,3,5~triazinu reakciou 2,4-dichldér-6-metyltio-1,3,5-triazinu s 3-metylpentyl-3-eminom
vo vodno-acetdnovom prostredf{ za pritomnostl hydroxidu sodného pri teplote 25 a% 40 °C
vo vytaZiku 78 %-nom. .
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Vo ¥vajlierskom patente ¥, 507 263 je popisand priprava 2—ch16r-4-izopropylamino—G—
-metyltio-1,3,5-triazinu s metanolickym roztokom metylmerkaptidu sodného (pripraveného
z metylmerkapténu a kovového sodfka v metanole) pri teplote 5 a% 10 °C v dichldrmetdne.
Pripraveny produkt sa pou%il bez izolécie k reakeii v daldom stupni.

v patente OSSR &, 145 197 je chrédneny sp8sob vyroby 2-metylmerkapto-4,6-bis-(alkyl-
amino)-1,3,5-triazinov z kyanurchloridu v prvom stupni s prvym alkylaminom za pritomnosti
hydroxidu sodného pri teplote 0 a% 5 °C v druhom stupni s metylmerkaptédnom za prftomnosti
hydroxidu sodného pri 0 a: 5 °C za vzniku 2-alkylamino-4-ch16r-6-mety1tio—1-3-5~triazinu
a v tretom stupni s druhym alkylamfnom za pritomnosti hydroxidu sodného.

V patente SSR &. 143 757 Je chréneny sp8sob vyroby 2-metyltio-4,6-bis-(alkylemfno)-
~1,3,5-triazinov z kyanurchloridu postupnou reskciou s alkylamfnom za pritomnosti hydro-
xidu sodného pri teplote 0 a% 20 °C potom s S-metylizotiuroniumsulfétom za pritomnosti
hydroxidu sodného pri teplote 0 a% 20 °C a nakoniec reakciou vzniknutého 2-alkylemino-4-
-chlér-6-metyltio-1, 3,5- triazinu s alkylaminom a hydroxidom sodnym pri teplote neprevy3u-
Jicej 40 °c.

Ako u%¥ bolo uvedené francuzsky patent &. 1 258 826 v popfsanej priprave 2-n-butyltio-
-4-chlér-6- -izopropylamino-1,3,5-triazinu pouZiva izopropylamin aj na viazanie reakciou
vznikajiceho chlorovodike, %o si vyfaduje samostatne prevedenie regenerdcie izopropylami-
nu., Dalzou nevyhodou je dlhd reakind doba a nizky vytaiok.

Postup pripravy uvedeny v belgickom patente &. 656 233 vy¥aduje dodrZanie reakne]
teploty okolo. 10 C %o je z technologického hladiska velmi nevyhodné.

Nevyhodou postupu pripravy podYa francuzskeho patentu &. 1 594 172 je pouZivanie hyd-
rochloridu izopropylaminu k reakcii 2,4-dich16r-6-metyltio-1,3,5-triazinu, %o vedie k ne-
hospodédrnej potrebe hydroxidu sodného.

Vermi nfzky vytaZok Ziadaného produktu sa dosiahol podla postupu pripravy uvedeného
v DOS &. 1 903 466.

Postup uvedeny vo 3¥vaj&iarskom patente &. 507 263 vyZaduje osobitnd pripravu metyl-
merkaptidu sodného v metancle s poufitim kovového sodfka a tie? prdcu pri relativne nizkych
teplotéch 5 a% 10 °C,

Nizke teploty pri priprave 2-alkylamino-4-ch16r-6-metyltio-1,3,5—triaz£nov sa vyZa-
dujd aj v postupoch uvddzanych v patentoch GSSR &. 143 757 a 145 197.

Teraz sa zistil sp8sob vyroby 2-alkylamino—4-ch16r-6-metyltio-1;3,5—triazinov vSeobec-
ného vzorca I

SCH :
3 (1)

v ktorom

R znemend alkyl s po¥tom najviec 6 atdmov uhlika,

reakciou 2,4-dichlor-6-metyltio-1,3,5~triazinu s alkylamfinom vXeobecného vzorca II

R-NH (I1)
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v ktorom

R mé vyS$ie uvedeny vyznam,

v pritomnosti ldtok viaZdcich kyselinu v dvojfézovom organicko-vodnom prostredi, pri¥om
podstata vyndlezu spo&iva v tom, Ze reekcis sa uskutoénuje pri teplotdch aZ do teploty
varu poufitych rozpistadiel. .

Ako rozpustadla sa mb%u pouiivat inertné s vodou mie3atelné ako aj nemieSatelné orga-
nické rozpiitadld napr.: acetdn, metylketén, toluén, xyléﬁ, benzén, chlérbenzén.

Ako 1l4tky viaZice kyselinu sa pre postup podla vyndlezu mb%u pouZit alkalické hydro-
xidy, uhli¥iteny (hydroxid sodny, draselny, uhli¥iten sodny, draselny), samotny k reakcii
pouzfvany alkylamfn a pod. Uvedené prostriedky sa mb%fu priddvat k 2,4-dichlér-6-metyltio-
-1,3,5~triazinu bud v zmesi s alkylemfnom alebo postupne po pridani alkylaminu. ’ '

" Reak¥né zlo¥ky sa pou¥fvaji v stechiometrickych mnoZstvéeh, t. j. na 1 mél 2,4-di--
chlér-6-metyltio-1,3,5-triazfnu sa poufije 1 mél alkylemfnu a | mol létky vieZicej kyseli-
nu ne bize alkalického kovu. Ak sa pouifva ako ldtka viaZica kyselinu samotny} k reakcii
poui{veny alkylemfn, musia sa poufit 2 mély tohoto eminu na 1 mdl 2,4-dichlér-6-metyltio-
.=1,3,5~triazinu. Produkt 2-alkylamfno-4-chlor-6-metyltio-1,3,5-triazin sa nemus{ 2z reak&-
nej zmesi izolovat, ale mbZe sa bud celd reak¥nd zmes alebo po oddelenf vodnej vrstvy po-
uZit k priprave 2—metyltiotriazinovych herbic{dov (napr. 2- etylamino-4 -izopropylamino-6-
-metyltio-1,3,5-triazinu, 2-terc. butylam1no-4—etylamino-6-metylt10- »3,5-triazfnu - pri-
klady 6 a 7).

Postup podla vyndlezu sa dé uskuto¥nit diskontinuitnym ako aj kontinuitnym postupom.
Kontinuitny postup podla vyndlezu sa d4 uskuto?nit viacerymi spdsobmi, napr.:

A. Voda, 42 %-ny hydroxid sodny a alkylamfn sa zmie3aju a zmes sa privddza do kontinuit-
ne pracujiceho reaktora za sidasného ddvkovenia toluénového roztoku 2,4-dichlér-6-
-metyltio-1,3,5~triazinu.

B. Prid pripravenej zmesi vody, 42 %-ného hydroxidu sodného a alkylamfnu sa ddvkuje spo-
lu s pridom toluénového roztoku 2,4-dichlér-6-metyltio-1,3,5-triazinu do kontinuitné-
ho reaktora.

C. Pri reekcii pou¥f{vaného alkylaminu, zéroven aj sko létky viaZicej kyselinu sa jednot-
1ivé komponenty ddvkuji do kontinuitného resktora samostatne. To znemend, Ze voda sa
privédza jednym, slkylamin druhym a toluénovy roztok 2,4- dichlor-G-metyltio—1 3,5-
~triazin tretim prudom kontinuitného reaktora.

Sp8sob podYa vynélezu mé viacero vyhod oproti dotersz zndmym postupom pripravy 2-al-
kylamino—4—ch16r~6—mety1tio-1,3,5-triazinov. Jednak priebeh reakcie je velmi rychly a po-
fadovany 2—alkylamino—4-ch16r—6-mety1tio—1,3,5-triazin sa ziska podas niekolkych mindt
o vysokej &istote a vytaZku 99 %.

Dal%ou z vyhod spSsobu pripravy ﬁodra vyndlezu je zvySenie kapacity zariadenie v d8-
sledku krétkeho reak&ného &asu s moZnostou pracovat v malych objemoch ako pri diskontinuit-
nom, tek aj pri kontinuitnom spbésobe vyroby, aalej Jje to moZnost pracovat pri vysokych re-
ak¥nych teplotdch a% do teploty varu azeotropnej zmesi za "adiebatickych" podmienok.

Sp8sob pripravy podla vyndlezu sa dé4 s vyhodou pou¥it pri priprave 2-metyltio-4,6-
~-bis-(alkylamfno)-1,3,5-triazinov s rozdielnymi alkylaminoskupinemi v molekule.

Predmet vynélezu objasnujd, ale neobmedzuji nasledujice priklady.
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Priklaad 1
Priprave 2-terc.butylamino-4-chlér-6-metyltio-1,3,5-triazinu-

K roztoku 196 g (1 mdl) 98 %-ného 2,4-dich16r-6-mety1tio-1,3,5-triaz1nu v 867 g to-
luénu sa za mieSania.pri 20 °C pridalo 147,3 g (1 mdl) 49,6 %-ného vodného roztoku terc.-
butylemfnu a 411,5 g (1 mél) 9,7 %-ného hydroxidu sodného podas 0,5 a% 1 mimity. Teplota
reskdneJ zmesi vystipila za niekoTko sekind na 60 °C., Po 5 a% 10 mimitach doreagovania sa
spodné vrstva oddelila a tqluénové vrstva po premyt{ vodou sa zahustila na védkuove] roted-
nej odparke pri tleku 5,3 kPa. Zfskalo sa 232 g produktu, teplota topenia 53 a% 55 °C.
tistota 99,3 % (stanovend plynovou chromatografiou) v kveantitetivnom vytaZku.

Priklad 2
Priprava 2-terc.butylamino—4-ch16r-6-metylti0-1,3,5-triazinu

Do vodno-acetdnovej suspenzie 2,4—dich16r—6-mety1tio-1,3,5-triazinu (MDT), pozostéva-
Jicej zo 49 g (0,25 mdlu) 98 %-ného 2,4~3ichlér-6-metyltio-1,3,5~triazinu a 200 emd 50 %~
-ného vodného roztoku aceténu sa pridslo za mieania pri teplote 20 °C 36,8 g (0,25 mblu)
49,6 %-ného vodného roztoku terc.butylamfnu a 100 g (0,25 mélu) 10 %-ného hydroxidu sodného
podas 0,5 a% 1 mimity. Teplota resk¥nej zmesi vystupila ne 54 °C. Po 5 a% 10 mindtach do-
reagovania reakénd zmes sa zriedila vodou, olejovity produkt sa extrahoval do toluénu.

Z toluénovej vrstvy po premyti vodou a zahusten{ na vdkuovej rotanej odparke sa ziskalo
56 g 2-terc.butylemfno-4-chlér-6-metyltio-1 »3,5-triazinu o t. t. 53,5 a% 55 % v 98 %-nom
vytaZku, &istota 100 % (stanovend plynovou chromatografiou).

Priklad 3
Priprava 2-izopropylamino-4-chlér-6-metyltio-1,3,5-triazinu

K roztoku 49 g (0,25 mélu) 98 %-ného 2,4-dichlér-6-metyltio-1,3,5-triazinu v 260 g
toluénu sa za miefania pridalo 38,04 g (0,25 mdélu) 38,8 %-ného izopropylamfnu a 100 g
(0,25 mélu) 10 %-ného hydroxidu sodného podas 0,5 a% 1 mimity. Teplota reaklnej zmesi vy-
stipila na 52 °c. Dalej sa postupovalo ako v priklade 1. Ziskalo sa 54,8 g 2-izopropyl-
amino-4-chlér- -6-metyltio-s-triazinu v kvantitatfvnom vytatku a v 100 %-nej #istote (stano-
venéd plynovou chromatografiou) a titra¥nou analyzou:

MnoZstvo Cl:
vypoditané: 16,21 % C stanovené titradnou analyzou: 16,22 % Cl.

Priklad 4
Priprava 2—1zopropylamino-4-ch16r-6—mety1tio-1,3,5—triazinu

Do kontinuitného reaktora o objeme 4,15 1 sa ddvkovalo 227 kg/h pripravenej zmesi,
pozostévajicej z 26,8 kg (0,46 kmolu) izopropylamfnu, 44,2 kg (0,46 kmdlu) 42 %-ného roz-
toku hydroxidu sodného a 156 kg vody ze silesného dévkovania 441 kg/h (0,45 kmélu) 20 %-
-ného toluénového roztoku 2,4-dichlér-6-mety1tio-l,3,5—triaz£nu. Teplota vstupujicich re-
ak&nych zlofiek bola 35 °C a teplota vystupnej reak¥nej zmesi bola 75 °C. Pri 99 %-nej
konverzii dosiashol sa 98,5 %-ny vyta¥ok 2-1zopropylamino-4—chlor-6-metyltio-1 3,5-triazinu
o ¥istote 99 %.
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Anelyza pre H,Cl N,S (m. h. = 218,71):

vypo&{tané: 16,21 % C1, 25,62 % N, 14,66 % S
ndjdené: 16,12 % C1, 25,53 % N, 14,68 % S. : -

Pri{klad 5

Priprava 2-etylamino—4-ch16r—6~mety1tio-1,3,5¥triazinu

K roztoku 49 g (0,25 mélu) 98 %-néno 2,4-dichlér-6-metyltio-1,3,5-triazinu v 260 g
toluénu sa za mie¥ania pridelo 28,8 g (0,25 mélu) 39,16 %-ného etylamfnu, pofas ! mindty,
pridom teploia resknej zmesi vystipila na 50 °c. Potom sa pridalo 100 g ﬁ0,25 mélu)

10 %-ného hvdroxidu sodného, polas ! mimity a teplota reak&nej zmesi vvstipila na 54 °c.
Dalej sa postupovalo ako v priklade 1. Ziskalo sa 50 g produktu, ktory podTa plvnochroma-
tografickej analyzy bol 98 %-nj, %o odpovedd 95,8 %-nému vitaiku, po&ftané na vjchodiskovy
2,4-dichlér-6-metyltio=-1,3,5-triazin,

Aralyza pre CgHCl N,S {m. h. = 204,68):

9vt Ny
vypoditané: 17,32 % Cl, 27,37 % d, 15,67 %S
néjdend: 17,02 % ¢1, 27,10 % &, 15,73 % S.

Takto ziskané medziprodukiy sa mbiu pousit dslej priasmo k priprave 2,4—bis~(alkyl-
amino)-o~metyltio~-1,3,5-triazinov.

Priklad 6

Priprava 2-izopropylamino-4-etylamino-6-metyltio-1,3,5-triazinu

K toluénovému roztoku 2—izopropylamino—4—ch15r-6—metyltio—1,3,5—triezinu pripravenému
postupom podYa prikladu 3 alebo 4 sa bez izolovaria produktu postupne pridalo 112,7 g
(0,25 mélu) 40 %-ného vodnéno roztoku etylaminu a 100 g (0,25 molu) 10 %-ného vodného roz-
toku hydroxidu sodného, prilom 'teplota reak@nej zmesi dosiahla 65 °C, ReakZné zmes sa potom
zahriala k refluxu, pri ktorom sa zotrvalo 3 k. Rozpi¥tadlo sa oddestilovalo s vodnou pa-
rou a z reak¥nej zmesi po cchladenf na 20 g vvkrvitalizoval &akany predukt, ktory sa od-
filtroval, premyl 150 e’ vodyv & vysu¥il. Ziskalo =a 56,0 g techrického 2-izopropvlemino-
4=t lamino-6-metyltio-1,3,5-triaziru o 96,2 %-nej fistote, s teplotou topenia 86 a%

89 “C.

Priklad 7

Priprava 2-terc.butylamino-4-etviaminc-6-metvltio-1,3,5-triazinu

K reaknej zmesi s obsahom 2-terc.butylamino-4-chlér-6-metyltic=1,3,5-trisz{nu zicka-
nej postupom podPa prikladu 1 alebo 2 sa potom rovnakym spdsobom pridalo 28,2 g (0,25 n61u)
4C %-ného vodného roztoku etylaminu a 65,6 g (0,25 mélu) vodnéhs roztoku hydroxidu scdného
a reakénd zmes sa udrifovala pod refluxom 2,5 h. Dalej su reustdle intenzivie miefang re-
ak&ni zmes ochladila na 20 °C a po 0,5 h sa vykry¥talizovany produkt odfiltrcval, premyl

3

2x 50 cm” vody a vysu®il,

Ziskalo sa 60,3 g produktu o 99,5 %-nej Zistote (stanovené plynovou chromatografiou)
. S . o
s teplotou topenia 103 aZ 105 ~“C.
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PREDMET VYNLALEZU

Spbsob vyfoby 2-alkylamino-4-ch16r-6-mety1tio-1,3,5-triazinov vZeobecného vzorca I

SCH
3
(1)
y
CI’J§N NHR
v ktorom
R znamend alkyl s po¥tom najviac 6 atdmov uhl{ka,
reakciou 2,4-dichlér-6-metyltio-1,3,5-triazinu s alkylaminom v¥ecobecného vzorca II
R-NH, (ID)

v ktorom
R mé uZ uvedeny vyznam,
v pritomnosti létok viaZucich chlorovodfk v dvojfdzovom organicko-vodnom prostredf, vyzna-

gujdci sa tym, Ze reakcia sa uskutodnuje pri teplotdch a¥ do teploty varu pouZitych rozpi¥-
tadiel.



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

