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Fremgangsmédde ti1l fremstilling
af 6=tert.butyl-3-mercapto-l-a=
mino=-1,2,4=triazin-5(4H)-on.

Den foreliggende opfindelse angdr en sarlig fremgangsméide
til fremstilling af den allerede kendte forbindelse 6~tert.butyl-
=3-mercapto-4-amino-1,2,4-triazin-5(4H)-on, der kan anvendes som mel-
lemprodukt til syntesen af herbicidt virksomme aktive forbindelser.
Fremgangsmdden ifglge opfindelsen til fremstilling af den navnte
forbindelse, der har formlen

{CH,) ,C- N-NH
373 \Ll/]\ 2 (ITIIa)
NP N sH

er af den art, ved hvilken fremstillingen sker via 3,3-dimethyl-
2-oxosmgrsyre (I) og thiocarbohydrazid (II).



Det er allerede kendt, at man kan fremstille 6-alkyl- eller
aryl-substituerede 3—mercapto—4-amino—l,2,4—triazin—5(4H)-oner,
f.eks. 6-methyl- eller 6—phenyl-3-mercapto—4—amino—l,2,4—triazin—
-5(4H)-on, idet man omsatter aliphatiske eller aromatiske a-keto-

syrer med thiocarbohydrazid (jvf. Chem. Berichte 97, 2173-2178

(1964)) .
siledes kan man fremstille 6-tert.butyl-3-mercapto-4-amino-

-1,2,4-triazin-5(4H)-on (III) ved omsatning af 3,3-dimethyl-2-oxo-
-smgrsyre ("trimethylpyrodruesyre") (I) med thiocarbohydrazid (II):

(CH3) 3C—CO—COOH + H2N—NH—CS-—NH-NH2 »
(1) (I1)
0
——
(CH3)3C— N -NH,
N
7 \sH
(III)

Det tekniske hovedproblem ved denne syntese bestédr i frem-
stillingen af den som udgangsforbindelse anvendte a-ketosyre (I).
Denne fremstilles mest hensigtsmessigt ved oxidation af pinacolin (IV),
og hertil stdr to teknisk anvendelige metoder til radighed.
Ifglge den fgrste metode oxiderer man pinacolinet med formel (IV)
i vandig-alkalisk oplgsning med kaliumpermanganat, hvorved man
f&r en vandig oplgsning af natriumsaltet af 3,3-dimethyl-2-oxo-
-smgrsyre (I). En ulempe ved denne fremgangsm&de bestdr i anven-
delsen af det kostbare kaliumpermanganat og den uundgaelige dan-
nelse af mangandioxid (brunsten), hvis urenheder umuligggr en for-
nuftig videreforarbejdning, og som m& opbevares sarskilt.

Ifplge den anden metode omsattes pinacolin (IV) fgrst med
elementezrt chlor til dichlorpinacolin med formel (V), som hydro-
lyseres med vandig alkalimetalhydroxid til natriumsaltet af “tri-
methyl-malkesyre" med formel (VI). Oxidationen af forbindelsen
med formlen (VI) til "trimethyl-pyrodruesyre" (I) foregdr lige-
ledes kun med kaliumpermanganat, men kraver blot en tredjedel af
den ved ovennavnte fremgangsmdde ngdvendige mzngde. Dog fremkommer

der ogsd her mangandioxid som uanvendeligt affald:
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-Co- Cl2 -
(CHj3) 5C~CO~CH, » (CH,) 4C-CO-CHCL,
(Iv) (V)
KMnO,, NaOH
, KMnO
(CH3) 3C~CO-COOH < 4 (CH3)3c_ICH_COOH
(1) OH (VI)

Det er endvidere kendt, at man kan fremstille salte af
a~-ketocarboxylsyrer med formel (VIII), n&r man hydrolyserer thio-
amider med formlen (VII) ved opvarmning med vandig alkalimetal-
hydroxid (jvf. f.eks. J. Amer. Chem. Soc. 78, 4135-9 (1956)).

ﬁ ﬁ //,Rl' NaOH 0
rl1-C-C-N > Rl'-ﬂ-COONa
ANE
R
(VII) (VIII)

i hvilke
Rl, Rl' og Rl" betyder aliphatiske eller aromatiske carbon-
hydridgrupper. '
Denne fremgangsmidde er imidlertid uegnet til syntese af
"trimethylpyrodruesyre" (I), da man hidtil ikke har kendt nogen )
brugbar fremgangsmide til fremstilling af de som udgangsforbindel-
ser ngdvendige tert.butyl-glyoxyl-thicamider med formel (IX).

0s 1,

R

e
AN

|
(CH3)3C—C—Q—N
Rl

(IX)

Ved en nyere fremgangsmdde er det muligt at fremstille
aryl-glyoxyl-thiodimethylamider (XI), idet man omsatter aromati-
ske methylketoner (X) med disvovldichlorid (SZClz) og behandler
reaktionsproduktet (en harpiks med ubekendt struktur) oplgst i
dimethylformamid med fortyndet vandig natriumhydroxidoplgsning
(jvE. Int. J. Sulfur Chem., A, bind 2, nr. 2, side 89-92 (1972)).
Den videre hydrolyse af a-ketothiocamiderne (XI) ved opvarmning
med vandig natriumhydroxidoplg¢sning giver natriumsaltene af de
tilsvarende a-ketocarboxylsyrer (VIII a):



S
1. s.Ccl ' ) I
Rz_@-CO—CH3 22 —» R7- 7 N\ —CO-C-N(CH3)2
2. (CH,) ,N-CHO + NaOH C—
(X) (X1)
NaOH
(XT) 2 » Rr%-// \,-CO-COOH
(VIII a)

i hvilke

R2 betyder hydrogen, methyl, chlor og methoxy.

Bortset fra, at denne fremgangsmide er indskrenket til aryl-
alkylketoner af forbindelses-typen (X), har fremgangsm&den forskel-
lige ulemper: anvendelsen af det kostbare dimethylformamid, der skal
anvendes som reaktionsdeltager og samtidig som oplgsningsmiddel 1
overskud, og som ikke kan genvindes pad enkel made, men ndr frem til
spildevandet, den omstendighed, at de dannede aryl-glyoxyl-thio-
dimethylamider (XI) er delvis oplgselige i reaktionsblandingen,
hvilket medfgrer noget tab i udbytte, samt den kendsgerning, at
aryl—glyoxyl-thiodimethylamiderne med formel (XI) skal isoleress
fgr .de kan hydrolyseres til de tilsvarende a-ketosyrer.

I dansk patentansggning nr. 199/71 er det beskrevet, at man
kan fremstille 3—mercapto-4—amino—6-tert.butyl-l,2,4—triazin—5(4H)—on
ved hydrolyse af den tilsvarende 5~imino-forbindelse, som pd sin side
kan fés ud fra 2—tert.butylamino-3,3—dimethyl—butyronitril. Det an-
gives i den navnte patentansggning, at det som udgangsstof pdkravede
g-iminonitril er lettere tilgengeligt end den tilsvarende a-ketosyre.
Denne fordel ved den fra den navnte ansggning kendte metode nd imid-
lertid ses i sammenhang med en razkke ulemper ved samme metode:

a) a-iminonitrilerne m& fremstilles ud fra de giftige og inten-
sivt ildelugtende isonitriler,
b) der fremkommer molzre mzngder af tert.butylamin-hydrochlorid,
som ma opafbejdes med deraf f@lgende teknisk opbud, og
c) der md til reaktionen anvendes organiske oplgsningsmidler,
som omhyggeligt skal elimineres fra spildevandet, hvilket
iser ved storteknisk fremstilling udggr et yderligere problem.
Disse ulemper kan, som det fremgdr af det foranstdende, undgls
ved anvendelse atf a—ketosyferne selv, men hertil kraves en bekvem
og teknisk enkel fremstillingsmetode for disse ketosyrer. Et s&dant

overraskende teknisk fremskridt er imidlertid netop indeholdt i frem-—
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gangsmiden ifglge opfindelsen: den glat forlgbende og teknigk enkle
fremstilling af a~ketosyren ud fra billige og let tilgangelige ud-
gangsmaterialer, idet syren ikke en gang behgver at blive ispleret,
men i reaktionsblandingen straks kan videreomgsattes til den ¢nskede
1,2,4-triazinon.

Det har sdledes overraskende vist sig, at man kan fremstille den
kendte 6-tert.butyl-3-mercapto-4-amino~1l,2,4~triazin-5-{4H)~on

med formlen

(CH5) 5C- -NH (IITa),

’ 2
N\N%?LSH

ud fra 3,3-dimethyl-2-oxo-smgrsyre (I) og thiocarbohydrazid (II), nar
man ifglge opfindelsen ’
1) omsaztter pinacolin med formlen .

(CH3) 3~CO-CH; (IV)

med et svovlchlorid med formlen

s,Cl, {XII)

hvor
n betyder 1 eller 2,
ved temperaturer mellem O og SOOC, eventuelt i narvarelse af et forr
tyndingsmiddel, _
2) derp& uden yderligere rensning omsztter reaktionsblandingen di-
rekte med en vandig oplgsning af 1-5 mol af en amin med formlen

H—N/R (XIII1)
N\R! ,

beregnet pr. 1 mol omsat pinacolin (IV),

i hvilken formel
R og R' hver for sig betyder hydrogen, alkyl med 1-8 carhon-
atomer, cycloalkyl med 5-6 carbonatomer eller eventuelt med
methyl eller chlor substitueret aryl med 6-10 carbonatomer,'
eller hvor '
R og R' tilsammen betyder grupperne -(CHz)m- (med m = 4,5
eller 6) eller -(CHZ)Z—O-(CHZ)Z, eventuelt i narvarelse af et
fortyndingsmiddel,

3) uden mellemisolering ved tilsetning af mindst 2,5 mol alkalimetal-
hydroxid pr. mol pinacolin (IV) og 2 til 10 timers opvarmning til
80—150°C, eventuelt i narvarelse af et fortyndingsmiddel, hydroly-
serer de herved dannede tert.butyl-glyoxyl-thiamider med formlen



I
' - ‘_J_/
(CH3)3C CO N\\
. R!
i hvilken
R_og R' har den ovenfor angivne betydning,
til alkalimetalsalte af 3,3fdimethyl—2-oxo—sm¢resyre med formlen

(CH3)3C-co—cbé:&g) (Ta)

i hvilen
M betyder et alkalimetal, iszr natrium eller kalium,
4) friggr 3,3-dimethyl-2-oxo-smgrsyren (I) ud fra disse salte ved til-
setning af en mineralsyre, isar saltsyre eller svovlsyre, 09
5) - eventuelt efter frafiltrering af det ved syretilsatningen i ringe
mengde udfzldede svovl - pd gaengs mdde omsatter den vandige oplgs-
ning af syren (I) med thiocarbohydrazid (I1).
Det md betegnes som udprzget overraskende, at man ved
reaktionsfglgen
- omsatning af pinacolin (IV) med et svovlchlorid med formlen (XII),
- oms®tning af det (ikke-isolerede) reaktionsprodukt med den van-
dige oplgsning af en amin (XIII)
pa teknisk enkel madde og i hgje udbytter kan fremstille de ellers
neppe tilgangelige tert.butyl-glyoxyl-thioamider (XIV), der derpé
uden isolering kan overfgres i det ¢gnskede triazin-derivat (I11).
P& baggrund af teknikkens stade kunne man ikke forvente,
at man ud fra den aliphatiske keton pinacolin med svovlchlorider
med formlen (XTI) f&r et reaktionsprodukt, der kan omsattes med
en vandig amin under dannelse af tert.butyl-glyoxyl-thiocamider med
formel (XIV). Det har kun varet kendt, at man kan omsatte aromati-
ske methylketoner (X) specielt med disvovldichlorid (SZClZ) og
blot ved videreomsaztning med dimethylformamid og fortyndet natrium-
hydroxidoplgsning overfgre reaktionsprodukterne i aryl-glyoxyl-
-thiodimethylamider (XI), jvf. T. Matsuda og Y. Takada, Int. J.
Sulfur Chem., A, bind 2 (1972)) . Det af disse forfattere angivne
formelskema samt strukturen af deres mellemprodukt lader ikke for-
vente, at omsatningsproduktet af pinacolin og 82Cl2 kan omsattes
med vandige aminoplgsninger ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen.
Derfor kunne det heller ikke forventes, at man endog med svovldi-
chlorid (SCl ) kan nd frem til de samme reaktionsprodukter - og

tilmed herved tilvejebringe endnu bedre udbytter, sammenlignet med

den kendte fremgangsmade.
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Fremgangsmdden ifglge opfindelsen udviser en razkke fordele.
Man behgver ikke det kostbare kaliumpermanganat til oxidationstri-
net og undgdr desuden dannelsen af uanvendeligt mangandioxid (brun-
sten), thi de ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen anvendte svovl-
chlorider kan fremstilles let og billigt, og de herved fremkomne
biprodukter, nemlig hydrogensulfid eller herudfra fremstillet na-
triumhydrogensulfid-oplgsning og elementart svovl kan finde nyt-
tig anvendelse ved andre kemiske processer.

En yderligere fordel ved fremgangsmidden ifglge opfindelsen
bestdr i den lette gennemfgrlighed af de enkelte reaktionstrin. S&-
ledes er f.eks. kun trinnet med omsatning af reaktionsproduktet af
pinacolin (IV) og svovlchlorider (XII) med den vandige oplgsning
af egnede aminer (XIII) eksoterm, dog er reaktionstemperaturen
ikke kritisk, og den kan ligge ved 20-100%. I modsztning hertil
er der ved de hidtil kendte bedste fremgangsmdder tre starkt ekso-
terme reaktionstrin (chlorering, hydrolyse og permanganat—oxidation,,
der betinger et hgjt forbrug af kglemiddel (energiforbrug), og som
yderligere g¢r det vanskeligt at styre reaktionen, da der m& opret-.

holdes s@rdeles snavre temperaturgranser.
Ved fremgangsméden ifglge opfindelsen dannes tert. butyl-glyoxyl—

-thicamiderne med formel (XIV) direkte ved omsatning af reaktiong-
produktet af pinacolin og svovichlorider med vandige oplgsninger af
let tilgangelige aminer, og herved kan man undg& det kostbare og
vanskeligt tilgengelige dimethylformamid.

En yderligere fordel ved fremgangsméden ifglge opfindelsen
bestdr i, at man kan genvinde aminerne (XIII) efter hydrolyse af
tert.butyl-glyoxyl-thioamiderne med formel (XIV). De afdestillerer,
nidr de er lavtkogende, og kan efter absorption i vand p& ny anvenr .
des til omsetningen ifglge opfindelsen.\Herved spares udgangsfor-
bindelser, og der fremkommer ingen yderligere ugnskede affaldsstof-
fer, der kan belaste spildevandet.

Hvis man som udgangsforbindelser anvender pinacolin, svovl-
dichlorid, dimethylamin, natriumhydroxidoplgsning og thiocarbohy-
drazid, kan reaktionsforlgbet gengives ved fglgende formelskema:
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1) ' (CH3)3C-CO-CH3 + SC12——’ Mellemprodukt med
- ukendt struktur
S

2) . HN(CHj), ﬂ

—_p (CH3)3C—CO— —N(CH3)2
3) 7 NaOH ! (CH3)3CfCO-COONa
4) HC1 . (CH3) 3C— N—NH2
5) (NH.,-NH) ,CS

2 2 \p# NsH

De ifglge opfindelsen anvendte udgangsforbindelser er kendte.
Som eksempler p& aminer med formel (XIII) skal isar fglgende-nzvnes:
ammoniak, methylamin, ethylamin, propylamin, isopropylamin, butyl-
afnin, pentylamin, hexylamin, octylamin, dimethylamin, diethylamin,
dipropylamin, dibutylamin, dipentylamin, dihexylamin, dioctylamin,

- methylethylamin, methylbutylamin, methyloctylamin, cyclohexylamin,
dicyclohexylamin, anilin, N-methylanilin, pyrrolidin, piperidin og
morpholin. :

I det fglgende angives yderligere enkeltheder vedrgrende
gennemfgringen af fremgangsmiden ifglge opfindelsen:

Det fgrste reaktionstrin i fremgangsmdden ifglge opfindelsen
kan gennemf¢res i narvarelse af et overfor svovlchlorider indiffe-
rent fortyndlngsmlddel men det kan ogsd gennemfgres uden anvendel-
se af et sidant. Man anvender fortrinsvis carbontetrachlorid, te-
trachlorethylen eller overskydende pinacolin som fortyndingsmiddel,
eller man arbejder uden noget oplgsningsmiddel. Omsatningen gennem- »
fores ved temperaturer mellem 0 og BOOC, fortrinsvis mellem 20 og 60°cC.
Den kan gennemfgres ved normaltryk, men ogsd ved let forhpjet eller
reduceret tryk Sadvanligvis arbejder man ved atmosfaretryk med
ringe over- eller undertryk p& maksimalt 50 mbar, fortrinsvis maksi-
malt 20 mbar. Ved gennemfgrelsen atf fremgangsméden ifglge opfin-
delsen anvender man pr. 1 mol pinacolin 0,5-2,0 mol SZCl2 eller
0,5-3,0 mol SC12, fortrinsvis 1,0-1,2 mol SZCl2 eller 1,5-2,0 mol
SClz. Ved en sarlig udfgrelsesform kan dette forste reaktionstrin

ogsd gennemfgres kontinuerligt.
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Det andet reaktionstrin ved fremgangsmdden ifglge opfindel-
sen kan gennemfgres i narvarelse af et overfor svovlchlorider indif-
ferent fortyndingsmiddel, men ogsd uden fortyndingsmiddel. Man an-
vender fortrinsvis carbontetrachlorid, tetrachlorethylen eller ovér—
skydende pinacolin som fortyndingsmiddel, eller man arbejder uden
noget fortyndingsmiddel. De ifglge opfindelsen anvendelige aminer
(XIII) anvendes i alle tilfalde som vandige oplgsninger, idet kon-
centrationen kan ligge vilkédrligt mellem 1 og 80 vagtprocent, for-
trinsvis ved 20-60 vagtprocent. Omsztningen gennemfgres ved tempera-
turer fra 0 til lZOOC, fortrinsvis ved 20—80°C. Omsatningen kan
gennemfgres ved normaltryk, men ogsd ved let forhgjet eller redu-
ceret tryk. Man arbejder sadvanligvis ved atmosfaretryk med et
ringe over~ eller undertryk p& maksimalt 50 mbar, fortrinsvis 20 mbar.
Ved gennemfgringen af fremgangsmédden ifglge opfindelsen anvender
man pr. 1 mol pinacolin, der er omsat med svovlchlorid med formlen
(XII), 1-5 mol af en amin med formlen (XIII), fortrinsvis 1,5-3,0
mol og isar 2,0-2,5 mol. Ved en sarlig udfgrelsesform kan dette

andet reaktionstrin ogsd gennemfgres kontinuerligt. ‘
Det tredje reaktionstrin i fremgangsm&den ifglge opfindel-

sen kan gennemfgres i naervarelse af et overfor vandig base sta-
bilt organisk fortyndingsmiddel eller uden et s&dant, blot med vand.
P8 tale som fortyndingsmiddel kommer fortrinsvis oplgsningsmidler,
der ikke er blandbare med vand, og som er stabile overfor baser.
Hertil hgrer fortrinsvis carbonhydrider, s&som toluen, xylen, chlor-
benzen, samt ketoner, f.eks. methylisobutylketon, pinacolin og
cyclohexanon. Man anvender fortrinsvis overskydende pinacolin som
fortyndingsmiddel, eller man arbejder uden noget fortyndingsmiddel.
De ved fremgangsmiden ifplge opfindelsen anvendelige alkalimetal-
hydroxider kan vere natrium- eller kaliumhydroxid, fortrinsvis né-
triumhydroxid. Omsaztningen gennemfgres ved temperaturer fra 80 til
lSOOC, fortrinsvis ved lOO—l3OOC, og isar ved 110-120°C. Omsztnin-
gen kan gennemfgres ved normaltryk og let reduceret tryk, men og-
s& ved forhgjet tryk. Man arbejder sadvanligvis ved atmosfaretryk
eller et svagt undertryk pd maksimalt 30 mbar eller ved et over-
tryk p& maksimalt 10 bar. Ved gennemfgrzalsen af frengangsmiden
ifglge opfindelsen anvender man pr. 1 mol tert.butyl-glyoxyl-thio-
amid (XIV) 2-5 mol alkalimetalhydroxid, forfrinsvis 3,0-4,0 mol.
Ved en sarlig udfgrelsesform kan man ogsd gennemfgre dette tredje

reaktionstrin kontinuerligt.
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Den ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen fremstillelige
64tert.butyl-3—mercapto-4-amino-l,2,4—triazin-5(4H)-on (III) kan
anvendes som mellemprodukt til syntese af herbicidt virksomme
forbindelser. F.eks. kan man ved S-methylering med methyliodid
eller methylbromid fremstille den herbicidt virksomme forbindelse
6—tert.butyl-3—methy1thio-4—amino-l,2,4—triazin—5(4H)-on (xv),
jvf. USA-patentskrift nr. 3.671.523:

Ci 0
(CH3)3C-' j\l\-NHz + (CH4) 5C- | N-NH.,
] A
\y# “SH \§# > SCHy
(II1) (XV)

4 vagtdele 3-mercapto-4-amino-6—tert.butyl—l,2,4—triazin~
-5(4H)-on aplgses i en blanding af 1l vagtdele 2 N natriumhydroxid-
oplgsning og 4 vagtdele methanol, og ved 0°C tilsattes 3,2 vagt-
dele methyliodid. Derpéa omrgres reaktionsblandingen i endnu 4 ti-
mer ved 20°C. Reaktionsproduktet udkrystalliserer, frasuges, t¢r-
res og omkrystalliseres af benzen. Man f&r 3,52 vagtdele 3-~methyl-
thio-4- am1no-6 tert.butyl-1,2,4~triazin-5 (4H)-on (XV) med smelte-~
punkt 126-127°C. Udbytte: 82% af det teoretiske.

I det fglgende illustreres opfindelsen nzrmere ved en rekke

eksempler.

Eksempel 1.
Man anbringer 100 g pinacolin (1 mol) i en kolbe med omrgrer

‘og tildrypper ved 20-40°C under omrgring og svag afkgling i 2 ti-
mer 154,5 g (1,5 mol) svovldichlorid, idet HC1 undviger via en k¢-
ler. Efter efteromrgring i 1 time ved 40 C lader man ved 60-80 C
under vandafkgling i ca. 30 minutter en oplgsning af 90 g (2 mol)
dimethylamin i vand (som ca. 40%'s oplgsning) tillgbe, og man
efterrgrer i 30 minutter ved samme temperatur. Derpé tilsattes en
oplgsning af 140 g (3,5 mol) NaOH i 300 ml vand, og der opvarmes
til tilbagesvaling i 4-6 timer, hvorved dimethylaminen undviger

pd gasform via kgleren, hvorefter den absorberes i vand. Efter
afkgling til 60-70°C indstilles pH-vardien pad 3,0 med saltsyre
(hvorved hydrogensulfid undviger p& gasform og absorberes i natrium-
hydroxidoplgsning), hvorefter man frafiltrerer det samtidigt ud-
faldede elementare svovl. Til det klare filtrat sattes 106 g (1,0
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mol) thiocarbohydrazid, og ved en pH-vardi pd 1 og 50-80°C omswttes til
dannelse af 6--tert.butyl-3-mercapto-4-amino-l,2,4~triazin-5 (4H)-on. Den-—
ne forbindelse er sardeles tungtoplgseliqg i reaktionsblandingen .

og kan let isoleres ved frafiltrering. Udbytte: 150 g eller 75%
af det teoretiske.

Eksempel 2.
Ifglge den i eksempel 1 angivne forskrift omszttes 100 g

(1,0 mol) pinacolin med 206 g (2,0 mol) svovldichlorid, og reaktions-
produktet overfgres som beskrevet i 6-tert.butyl-3-mercapto-4-aming-
-1,2,4-triazin-5(4H)-on.

Udbytte: 149 g eller 74,5% af det teoretiske.

Eksempel 3.
Ved den i eksempel 1 givne forskrift omsattes 100 g (1,0

mol) pinacolin med 135 g (1,0 mol) disvovldichlorid, og reaktions-—
produktet overfgres som beskrevet i 6-tert.butyl-3-mercapto-4-amino-
-1,2,4-triazin-5(4H)-on.

Udbytte: 145 g eller 72,5% af det teoretiske.

Eksempel 4.
Ved den i eksempel 1 givne forskrift omsattes 100 g (1,0 mol)

pinacolin med 175,5 g (1,3 mol) disvovldichlorid, og reaktionspro-
duktet overfgres som beskrevet i 6-tert.butyl-3-mercapto-4-amino-
~1,2,4~triazin-5(4H) -on.
Udbytte: 140 g eller 70% af det teoretiske.

Eksempel 5.

Man anbringer 154,5 g (1,5 mol) svovldichlorid i en kolbe
med omrgrer og idrypper ved 20-40°C under omrgring og svag afkg-
ling i lgbet af 2 timer 100 g (1,0 mol) pinacolin, hvorved HCl
undviger via en tilbagesvalingskgler. Efter at man har efterrgrt
i 1 time ved 4OOC, lader man i lgbet af 30-60 minutter under af-
kgling ved 60-80°C reaktionsblandingen dryppe ned i 220 ml af en
40,5%'s oplgsning af 2 mol dimethylamin i vand. Derpd tilsattes
en oplgsning af 140 g (3,5 mol) NaOH i 300 ml vand, og der opvar-
mes i 4-6 timer ved tilbagesvaling, hvorved dimethylaminen und-

viger gasformigt via tilbagesvalingskgleren og absorberes i vand.
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Efter afkgling til 60-70°C indstiller man pH-verdien pd 3,0 med
saltsyre under yderligere afkgling, hvorved hydrogensulfid und-
viger p& gasform og absorberes i natriumhydroxidoplgsning , hvor-
efter man frafiltrerer det samtidigt udfazldede elementzre svovl.
Til det klare filtrat sattes 106 g (1,0 mol) thiocarbohydrazid,
og der amszttes til dannelse af 6-tert.butyl-3-mercapto-4-amino-1,2,4-triazin-
-5(4H)-on ved en pH-vardi pd 1 og 50-80°C. Dette produkt er sar-—
deles tungtoplgseligt i reaktionsblandingen, og det kan let iso-
" leres ved frafiltrering.
"Udbytte: 150 g eller 75% af det teoretiske.

Eksempel 6.
P& samme m&de som beskrevet i eksempel 1 omsattes 100 g

(1,0 mol) pinacolin med 154,5 g (1,5 mol) svovldichlorid. Til
reaktionsblandingen dryppes ved maksimalt 60°C under svag afkgling
370 ml af en 25%'s vandig ammoniakoplgsning, og der efteromrgres

“ 4 30 minutter. Efter yderligere omsatning analogt med eksempel 1
fés 66>g 6—tert.butyl-3—mercapto-4-amino-l,2,4—triazin—5-(4H)—on
(333 af det teoretiske).

Eksempel 7.
I 100 g (1,0 mol) pinacolin inddryppes 154,5 g (1,5 mol)

svovldichlorid ved 40-45°C i lgbet af 2 timer, hvorved hydrogen-
chlorid undviger p& gasform. Efter 1 times efterrgring ved 40%
tildryppes oplgsningen 146 g (2 mol) diethylamin i 200 ml vand
ved 60-80°C. Der tilsattes 220 ml 50%'s natriumhydroxidoplgsning,
‘opvarmes til tilbagesvaling i 4 timer, hvorefter pH-verdien ind-
stilles p& 3 med saltsyre. Herved udskilles 10,9 g fast materiale
(hovedsagelig svovl) og 78 g af en olie. Ved omsatning med thio-
carbohydrazid under de gangse betingelser giver den vandige fase
52 g 6-tert.butyl-3-mercapto-4-amino~-1l,2,4~-triazin-5(4H)-on (26%
af det teoretiske)., Ud fra de 78 g olie kan man ved fornyet hydro-
lyse ikke tilvejebringe yderligere andele af det gnskede produkt.

] Eksempel 8.
Til en reaktionsblanding af 100 g (1,0 mol) pinacolin og

154,5 g (1,5 mol) svovldichlorid dryppes 174 g (2,0 mol) morpho-
lin og 200 ml vand ved 60-80°C. Efter 4 timers hydrolyse med na-
triumhydroxidoplgsning, syretilsetning, filtrering og omsatning

med overskydende thiocarbohydrazid fé&s 100 g (50% af det teore-

tiske) 6-tert.butyl-3-mercapto-4-amino-1,2,4-triazin-5(4H)-on.
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Patentkrav.

1. Fremgangsmiade til fremstilling af 6~tert.butyl-3-mer-
capto—4—amino—l,2,4—triazin—5(4H)-on med formlen

0
\
(CH3)3C-“//A\\N—NH2 (IT1a)
N\N)\SH

via 3,3-dimethyl-2-oxo-smgrsyre (I) og thiogarbohydrazid (II),
k endetegnet ved, at man

1) omsatter pinacolin med formlen
(CH3)3C-CO—CH3 (IV)
med et svovlichlorid med formlen

s, C1, (XII)
hvor

n betyder 1 eller 2,
ved temperaturer mellem 0 og 80°C, eventuelt i nerverelse af et
fortyndingsmiddel,
2) derp& uden yderligere rensning omsatter reaktjonsblandingen di-

rekte med en vandig oplgsning af 1-5 mol af en amin med formlen

H-N (XIII)
R
beregnet per 1 mol omsat pinacolin (IV),
i hvilken formel
R og R' hver for sig betyder hydrogen, alkyl med 1-8
carbonatomer, cycloalkyl med 5-6 carbonatomer eller
eventuelt med methyl eller chlor substitueret aryl med
6-10 carbonatomer, eller hvor
R og R' tilsammen betyder grupperne -(CHZ)m— (med m =
4,5 eller 6) eller —(CH2)2—0~(CH2)2,
eventuelt i narverelse af et fortyndingsmiddel,
3) uden mellemisolering ved tilsztning af mindst 2,5 mol alkali-
metalhydroxid pr. mol pinacolin (IV) og 2 til 10 timers op-
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varmning til 80-150°C, eventuelt i narvarelse af et fortyndings-
middel, hydrolyserer de herved dannede tert.butyl-glyoxyl-thio~-

amider med formlen

(CH3)3C-CO-C-N

I Ve
N
"

i hvilken
R og R' har den ovenfor angivne betydning,
til alkalimetalsalte af 3,3-dimethyl-2-oxo-smgrsyre med formlen

(CH3)3C—CO-COA:%g) ~ (z1a)

i hvilken
M betyder et alkalimetal, isar natrium eller kalium,

4) friggr 3,3-dimethyl-2-oxo-smgrsyren (I) ud fra disse salte ved
tilsetning af en mineralsyre, isar saltsyre eller svovlsyre,
og -
5) - eventuelt efter frafiltrering af det ved syretilsatningen
i ringe mangde udfzldede svovl - pd gangs méde omsatter den
vandige oplgsning af syren (I) med thiocarbohydrazid (11).
2. Fremgangsmade if¢glge krav 1, k ende tegnet
ved, at man somrfggtyndingsmiddel ved fgrste og andet trin anven-
der overskydehde pinacolin og som fortyndingsmiddel ved tredje trin

anvender vand.

Fremdragne publikationer:
Dansk patentansegning nr. 199/71 (patent nr. 130295).
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