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(57) Sammendrag: med formel RUSH.
Fremgangsmdden er isar vel anvendelig til fremstilling
af det kendte herbicid

(CHg) 4 H,
S-CyHg
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ud fra det tilsvarende thiourinstof, idet i det fgrste trin
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Fremgangsmade til fremstilling af et S-substitueret
isothiourinstof med den funktionelle gruppe

a=c-n_

N
Lo

hvor Rl stér for en eventuelt substiueret alkyl-, alkenyl-,
aryl- eller aralkylgruppe, ved omsatning af et thiourin-
stof indeholdende den funktionelle gruppe

med et a-aktiveret forethringsmiddel med formel X - A - Y,
hvor X stdr for et halogenatom, A er en direkte binding

chloreddikesyre anvendes til dannelse af S-carboxymethyl-
isourinstoffet, der derefter underkastes ombytningsreaktion
med ethylmercaptan. Hgjere samlet udbytte og/eller hgjere
gkonomisk fordel opnas dermed i forhold til kendte frem-
gangsmader.
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Den foreliggende opfindelse angdr en kemisk egenartet
fremgangsmdde til fremstilling af 4-amino-6-t.butyl-3-ethyl-
thio-1,2,4-triazin-5-on med nedenstéende formel (II) ud fra
A-amino-6-t.butyl-3-mercapto-1,2,4-triazin-5-on.

US-patentskrift nr. 3.671.523 beskriver det overor-

dentligt virksomme, selektive herbicid med formel (I)

0

(CH3)5C Hy (T)
\/
SCHg

Forbindelsen fremstilles ved methylering af den til-
svarende forbindelse med en -SH-gruppe i 3-stilling ved
hjzlp af et methyleringsmiddel, sisom methylbromid eller
methyliodid, idet methylchlorid giver meget lavere udbytte.
Selv om fremgangsmdden fungerer godt (idet der sker en delvis
methylering af nitrogenatomet i 2-stilling), er methylbromid
og -iodid imidlertid relativt kostbare reagenser.

US-patentskrift nr. 4.457.774 beskriver en lignende
fremgangsmdde til fremstilling af forbindelsen med formel

(I1)

(CH3) 5C H, (1I)
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der ligeledes virker selektivt herbicidt, idet der anvendes
ethylbromid eller -iodid, der er endnu mere kostbare end
methylbromid og -iodid, og som ogsd giver endnu lavere pro-
duktudbytte.

Teknikkens stade omfatter offentliggegrelsen af flere
andre triazinoner, der har en S-alkylsubstituent i 3~-stilling
og andre substituenter i 4-stilling og 6-stilling. Hvis man
imidlertid anstiller praktiske e¢konomiske betragtninger,
fremstilles disse forbindelser under anvendelse af kostbare
alkyleringsmidler, der bringes til reaktion med de tilsva-
rende 3-thioler.

Folgeligt er formdlet med den foreliggende opfindelse
at fremstille 4-amino-6-t.butyl-3-ethylthio-1,2,4-triazin-
-5-on med formel (II) p& en simpel, e¢konomisk gunstig méde
ud fra den tilsvarende 3-mercaptan.

Dette formdl med den foreliggende opfindelse opnas
ved den her omhandlede fremgangsmdde, der er ejendommelig
ved det i den kendetegnende del af krav 1 angivne.

Reaktionsforlgbet kan anskueligggres pad felgende made:

-HC1
O

+ CLl-CH,-COOH —(CH;) 3

(CH3)3C\H/*\N’ 2 “-NH,
/L\s \NfJ

H —
H Ns- CH,-COOH
(IV) (VIT)
0
+ C,HgSH —) (CH3)5C Hy
+ HSCH.,COOH
SC5H
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Fortrinsvis gennemferes begge trin i reaktionen iet
oplgsningsmiddel og i narvzrelse af en katalysator samt
under fjernelse af biproduktet mercaptoeddikesyre ved eks-
traktion.

Reaktionstemperaturen kan ligge i omradet fra stuetem-
peratur eller endnu lavere temperatur til kogepunktet alt
efter det anvendte oplgsningsmiddel, men den andrager for-
trinsvis 30-100°C.

Til egnede oplgsningsmidler hegrer indifferente orga-
niske oplgsningsmidler, s&som toluen, halogenerede carbon-
hydrider og lignende, imidlertid foretrzkkes anvendelsen af
vand, hvis reagenset eller slutproduktet er vandoplgseligt,
f.eks. chloreddikesyre i narvarelse af alkali.

Selv om reaktionspartnerne kan anvendes i stekiome-
triske me&ngder, kan ogsd anvendes store overskydende mengder
af én af de to reaktionspartnere for at drive reaktionen
til fuldstendighed.

Fremgangsmddens ferste trin gennenfgres fortrinsvis
i vand under alkaliske betingelser, is®r med natriumbromid
til stede som katalysator.

Herved overfeores chloreddikesyren i Na-saltet og
udgangsmercaptanen med formlen (IV) forst i Na-saltet og
derefter i thioleddikesyrederivatet med formel (VII) i form
af Na-saltet. I trin 2 reagerer (VII) (vandoplgseligt) med
ethylmercaptan (vanduopleseligt) til (II) (vanduoplgseligt,
oplgseligt i overskydende ethylmercaptan og (VIII) (som
Na-saltet) (vandoplgseligt). Reaktionen er reversibel, skri-
der imidlertid frem i den angivne retning, idet (II) og
(VIII) har forskellig opleselighed. (VIII) fjernes ved eks-
traktion ind i vandet.

Reaktionen anvender 2 zkvivalenter NaOH og fortrinsvis
mere (ca. 0,3 mol) for at opretholde en pH-vaerdi pd 9 i
trin 2. Dette er ganske vist ikke ng¢dvendigt for at lade
reaktionen forlgbe, men det er af fordel for udbyttet og
renheden. I dette tilfazlde er biproduktet (VIII) faktisk en
blanding af HSCH,COONa og NaSCH,COONa. Denne hgjere pH-vardi
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hjzlper ogsd reaktionen, da en del af CyHgSH overfgres i
CoHgSNa, hvilket sandsynligvis er den forbindelse, der angri-
ber (VII) og ferer til dannelse af produkterne.

Grunden til, at chloreddikesyre anvendes pd ferste
trin, er den, at den ved forethringen har vist sig som sar-
ligt selektiv, idet den ikke pd ue¢nsket mdde alkylerer 2-
-nitrogenatomet. I forethringens f¢rste trin kan procentmang-
derne af den ugnskede N-alkylering (resten indtil 100% udger
den gnskede S-alkylering) med forskellige alkyleringsmidler
f.eks. ses af fglgende tabel:

Alkyleringsmiddel %-N-alkylering
Br-CH,-CH; 16

Br-CH,-H 6
Br-CH,-CO,H 0
C1-CH,~CH3 80-90
Cl-CH,-H 30-40
C1-CH,-CO,H 0

En overskydende mzngde natriumbromid, der virker
katalytisk, kan vindes tilbage p&d et hvert passende stadium,
f.eks. efter forethringen eller efter omforethringen.

Det fglgende eksempel tjener til yderligere belysning
af den foreliggende opfindelse.

Eksempel

En blanding af 200 g (1 mol) 4-amino-6-t.-butyl-3-
-mercapto-1,2,4~triazin-5-on, 200 ml vand, 20,6 g (0,2 mol)
natriumbromid og 108 g (1,14 mol) chloreddikesyre behandles
under omre¢ring med 25%'s NaOH, indtil pH-verdien andrager
9,5. Derefter opvarmes oplesningen til 50°C under omrering,
idet pH-vaerdien holdes pa 9,5, indtil reaktionen er fuldsten-
dig (s®&dvanligvis 3-5 timer). Efter afke¢ling til en tempera-
tur under 30°C tilszttes 372 g (6 mol) ethylmercaptan, blan-

dingen opvarmes under omrgring ved en pH-vardi pa 9-9,5
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til tilbagesvaling, indtil mellemproduktet, 4-amino-6-t.bu-
tyl-3-carboxymethylthio-1,2,4-triazin-5-on, er fuldstendigt
omsat (tyndtlagschromatografi),'idet tidsrummet hertil sa=d-
vanligvis andrager 3-5 timer. Det ¢vre organiske lag fjernes
dernest, blandes med 200-300 ml vand, og det overskydende
ethylmercaptan tilbagevindes ved destillatlion. Den vandige
suspension af 4-amino-6-t.-butyl-3-ethylthio-1,2,4-tria-
zin-5-on filtreres, hvorefter produktet opnds i et udbytte

pa ca. 95% med en renhed pa 98%.
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1. Fremgangsmide til fremstilling af 4-amino-6-t.bu-
tyl-3-ethylthio-1,2,4-triazin-5-on med formlen

o}

Z (I1)
SCZHS

kendetegnet ved, at reaktionen gennemfgres i to
trin, idet i det ferste trin 4-amino-6-t.butyl-3-mercapto-

-1,2,4~triazin-5-on med formlen

0

(CH3)5C Ha
: P

SO ,Hg

omszttes med chloreddikesyre, og reaktionsproduktet i andet
trin videreomszttes med ethylmercaptan.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, kendeteg-
net ved, at det ferste trin gennemfgres i vand under
alkaliske betingelser.

3. Fremgangsmdde ifglge krav 2, kendeteg-
n et ved, at natriumbromid er til stede som katalysator.

4. Fremgangsmdde ifglge krav 1, kendeteg-
net ved, at biproduktet mercaptoeddikesyre fjernes fra
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hovedproduktet ved ekstraktion over i vand under eller efter
reaktionens andet trin.

5. Fremgangsmdde ifglge krav 1, kendeteg-
net ved, at det andet trin gennemfgres i narvazrelse af
en katalysator, der omfatter et alkalimetalhydroxid eller
ammoniumhydroxid, en amin, et alkalisk imid, et alkalisk
alkalimetalsalt eller et kvaternart ammoniumhydroxid.
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