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(54) Zpisob vyroby 4-amino-4H-1,2,4-triszolu

Vyroba 4-amino-4H-1,2,4-triazolu je zalo-
Yena na reakci hydrazinu s formemidy
vzroce I, kde Rl a Ry je vodik anebo al-
kyl a# se StyPmi uhliky.

R
<1
H-G-N<_ R,

Sm¥s hydrazinu a formamidd v moldrnim po-
méru 2:1 a¥ 1:2, nejlépe viak v poméru
1:1, se za piitomnosti kyselych katalyzé-
tord zah¥ivd a? na 250 °C, nejlépe viak
na teplotu 170 a% 190 %¢ za soudasného
odstranovini vody i uvolnovaného aminu
nebo amonieku. Odstranovéni vody i aminu
1ze ovlivnit i zmdnou tlaku v rozmezi O,1
a¥ 500 kPa, Jako kyselfch katalyzdtord
reakce lze poufit nejen kyseliny, jako je
kyselina sirovéd, fosforelnd, a to i ve
formé amonnjch i hydraziniovych soli, ale
i organické sulfokyseliny, jako jsou al-
kansulfonové, alkylarylsulfonové i aroma-
tické sulfokyseliny., MnoZstvi katalyzdto-
ru v reakdni smési je vostadujici v roz-
mezi 0,005 a% 5 %, vatafeno na obsah hy-
drazinu ve smisi, piridem? reakdni doba

je zkrdcena na 30 a% 60 minut.
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Vyndlez se ty¥kd zplsobu vyroby 4-amino-4H-1,2,4-triazolu z formamidd a hydrazinu
Jako vychozich ldtek za pFitomnosti kyselych katalyzdtori.

P¥iprava 4-amino-4H-1,2,4-triazolu v dosud popsanych postupech je zalo¥ena na re-
akecl ethylformidtu s hydrézinem (viz: Org, Synthesis, Coll, Vol. III, str. 963 J. Wiley,
Londyn 1955). Postup je rozddlen do dvou stupni, V prvém stupni reaguje ethylformidt s
hydrazinem v alkoholickém prost¥edi po dobu 16 a% 20 hodin veru za vzniku formhydrazidu,
ktery se isoluje odpa¥enim rozpou$tddla. V druhém stupni se formhydrazid postupnd zsh¥{-
vd na 160 a¥ 200 °C po dobu t¥{ a% Sty¥ hodin za soudasného oddestilovévdni uvolnované
vody. Opomene~1i se doba potiebnd k isolaci formhydrazidu z reakdni smsi prvniho stupné,
pak celkovéd reakéni doba presahuje 20 hodin, Tato nep#iznivé dlouhd reakdni doba pod-
statns ovlivﬁuje kapacitu vyrobniho za¥izenfi. Proto se hledaii postupy, které podstatné

zkracuji dobu reakce.

Nyni bylo zjiSténo, Ze k podstatnému zkrdceni reakdni doby dojde, pouZije-li se
misto ethylformidtu formamid nebo jeho N-alkylderivdty ve smisi s hydrazinem za p¥itom-

nosti kyselych katalyzdtord,

Podstata zplisobu vyroby 4-amino-4H=-1,2,4-triazolu spoéivd v tom, %e esm&s hydrazinu

a formamidd obecného vzorce I,

Ry
H-C-N< (1)
Ry

O==

kde Rl a Ry znali vodik nebo alkyl s jednim a% Styfmi atomy vhliku v Fet&zci, v moldrnim
poméru 2:1 a% 1:2, nejlépe viak v pomdru 1:1 a za pPitomnosti kyselych katalyzdtord, jako
isou silné anorganické kyseliny, ale i organické sulfokyseliny a jejich amonné i hydrazi-
niové soli, reaguje pri teplotd 50 a¥ 250 °C, nejlépe vSak p#i 170 a% 190 °C, za soudas-
ného odstranovini reakei uvolnovaného aminu, amoniaku i vody, p#ilem¥ odstranovéni t&ch-
to vedlejSich zvlodin se urychluje zmdnou tlaku v rozmez{ 0,1 a% 500 kPa, Jako katalyzd-
tory reakce mohou byt pouZity kyselina sirovd, fosforednd a jeiich amonné nebo hydrazi-
niové soli, ddle organické sulfokyseliny i jejich amonné nebo hydraziniové soli, jako
isou kyseliny alkansulfonové s Pet&zcem obsahujicim a¥ 20 atomd uhliku, alkylarylsulfono-
vé 8 celkovym vodtem 20 uhlikd v alkylech, nebo arylsulfonové, prifem¥ aryl je benzenovy
nebo naftalenovy skelet, obsahujici a¥ t¥i sulfoskupiny, T&chto katalyzdtori miZe byt
pouZito v mno¥stvi 0,005 af 5 moldrnich %, nejlépe v¥ak 0,01 aZ 1,0 moldrniho %, vztale-

no na mnozstvi pouZitého hydrazinu v reakdni sm¥si.

Jako zdroje hydrazinu lze pou¥it nejen bezvody hydraczin, ale i jeho roztoky v b&Z-
nych poldrnich rozpoudtddlech., Je viak vyhodné pouiit snadno dostupné vodné roztoky hy-
drazinu doddvané jako roztoky hydrazinhydrdtu nebo hydraziniumhydroxidu & rdznym obsahem
hydrazinu, Pou?ije-1i. se pfilis z¥eddnych roztokd hydrazinu k p¥ipravé 4-amino-4H-1,2,
4-triazolu, je vyhodné po smi¥eni s formamidy vzorce I zvy8it tevlotu a zdroven sniZit
1 tlek v aparatufe a tak urychlit odpafovdni piebytedného rozpoustddla, zvl4sts vody. Ji#

v této fizi reakce mi¥e byt pFiddno p¥islulné mnodstvi katalyz§toru, Formemidy vzorce I
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jsou v daném progtiedi dob¥e rozpustné, Reaktivita formamidd s hydrazinem je zdvisld na
skupindch R; a R,. N,N-Dialkylformamidy reaguji pomalu, Reakei lze urychlit bud prebyt-
kem hydrazinu, nebo zvySenou teplotou. Ta je vSak limitovana té&kavosti N,N-dialkyllormn-
midu, N-Monoalkylformamidy reaguji s hydrazinem mnohem snadndji. Odstranovini reankci u-
volnovaného aminu lze urvchlit nejen zvySenou teplotou, ale i sniZenim tlaku v aparature.
Nesubstituovany formamid s hydrazinem reaguje nejsndze a také voskytuje nejvyssi vytcéiky

4-amino-4H=-1,2,4~triazolu,

Jako kataiyzétory kondenzadni reakce lze pouZit silné anorganické kyseliny i jejich
amonné nebo hydraziniové soli., Je vyhodné pouiit takovych kyselin, které se nerozklddaji
nebo jsou midlo tékavé pFi teplotdch kolem 200 OCc, T&mto poradavkim vyhovuje predeviim
kyselina fosforednd a sirovd, halogenvodiky jsou p¥ili3 t8kavé, Vyhodné vlastnosti maji
i organické sulfokyseliny. Lze pouZit jak kyselinu methansulfonovou; tak i vy838i alkan-
sulfonové kyseliny a% s 20 uhliky v Petdzci., VyS3i alkansulfonové kyseliny v3ak na poldt-
ku reakce zpisobuji silné péndni reakini smdsi, Té% lze pouZiti alkylarylsulfonové kyse-
liny, jako je nap¥., kyselina p=-toluensulfonové, dodecylbenzensulfonovd ap. Zastupcem aryl-
sulfokyselin je kyselina benzensulfonovéd, 1,3-benzendisulfonovd i snadno dostupnd kyseli-
na 2-naftalensulfonovd. VSechny organické sulfokyseliny mohou byt vndSeny do reakéni smé-
si i ve formd soli amonnfch nebo hydraziniovych. T8chto katalyzdtorl miZe byt pouZito v

mno¥stvi 0,005 a% 5 % moldrnich, nejlépe viak 0,01 a¥ 1,0 % moldrniho, vztaZeno na mnoZ-

stvi hydrazinu v reakéni smési,

V¥hoda vyde popsaného zplisobu p¥ipravy 4-smino-4H-1,2,4-triazolu je, Ze reakdni do-
ba oproti postupu vyuZivajicimu ethylformidt jako vychozi ldtku, je zkrdcena o vice jak

85 %, piifem¥ celou piipravu lze provést v jednoduchém vyrobnim za¥izeni.

4-amino-4H-1,2,4-triazol je vyufivdn jako zdkladni surovina pro vyrobu nékterych
typd 168iv, pesticidl, svdtlostdlych barviv i nékterych typl vldken a prysky’ic se snife-
nou ho¥lavosti, Nalézd také vyuZiti jako inhibitor nitrifikace ndkterych typl dusikatych
hnojiv.

Ndsledujici priklady ilustruji vyhodnost p#ipravy 4-amino-4H-1,2,4-triazolu podle
pfedmétu vyndlezu,

Pi#iklad 1

128,2 dilu hydrazinhydrdtu, obsahujicfho 51,2 % hydrazinu, se smisi se 146,0 aily
dimethylformamidu a 1 dilem kyseliny p-toluensulfonové, Smés se rychle zah?ivd na 90 a%
100 °C, pridem? se uvolnuje pievd¥nd 3dst dimethylaminu. DalSim zvySovénim teploty a% na
170 a% 180 °C v reakdni sm¥si se oddeétiluje prevédind 8dst vody. Teplota odchdzejicich
par dosahuje aZ 140 °C; P¥i teplot& 170 aZ 180 OC se reakce ukond{ ji? za 20 minut, Ochla-
zenim taveniny se ziskd bil4 krystalickd masa o hmotnosti 83,5 dilu, obsahujici 95 %
4-amino-4H-1,2,4-triazolu, Celkovy vftéiek je 94,6 %,

Priklad 2

100 dflu hydrazinhydrdtu, obsahujicfho 64 % hydrazinu, se smisi s 202 dily N-butyl-
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formanidu & 1 dilem hydraziniumsulfitu @ sm¥s ee zah¥{vd na 80 a¥ 90 °C po dobu 10 minut
a pak se v aparatuFe sn{Zf tlak na 26,6 kPa. Za t¥chto podminek oddestiluje pYeviZnd
Sdst vody i reakei uvolnEného nebutylaminu, Pak se podtlak v aparatuie zrudi a za tlaku
okolni atmosféry se teplota postupnd zvySuje na 180 a¥ 190 °C a v tomto teplotnim rozme-
z{ se udriuje 10 a% 15 minut, Ziskd se 82 d{ld produktu obsahujiciho 95,2 % aminotriazo=-
lu, Celkovy vytd%ek je 92,9 % teorie,

Pé{klad 3

100 df1d hydrazinhydrdtu, obsahujicfho 64 % hydrazinu, a 1 dil hydrogenfosfétu
amonného se zah¥eji na 80 °C a pi#iddvd se 90 dfl8 formamidu takovou rychlostf, jak stad{
sorbdni za¥izen{ zachycovat reakef uvolﬁovanj amoniak, Teplota reakdni sm¥si se rychle
zvySuje na 180 a% 190 °C a p¥i této teplotd se dr¥f 5 minut. BShem zah¥ivén{ se z re=
akdn{ sm¥el stdle oddestilovdvd voda. Teplota odchdzejicich par dosahuje 135 a%¥ 140 °cC,
Ochlazenim taveniny se ziské krystelicky produkt o hmotnosti 85,5 dflu, obsshujfef 96,2
% 4-amino-4H-1,2,4-triazolu, Celkovd doba reakce Je 25 aZ 30 minut a vytdfek 97,8 % te-
orie. Zcela obdobnyfch vysledkl lze doséhnout pousitim stejného mnoZstvi 80% kyseliny

fosforedné, methansulfonové i benzen~l,3-disulfonové jako katalyzdtoru reakce.

PREDUET VYNAKLEZU

1, Zplsob vyroby 4-amino-4H-1,2,4-triazolu, vyznaujici se tim, %e smds hydrazinu a forma-
midd obecného vzorce I,

R
H-ﬁ-n<l (1)

0 R
kde Rl a Ry znad{ vodik nebo alkyl s jednim a¥ &tyfmi uhliky, v moldrnim pomdru 2:1 a¥
1:2, nejlépe vSak v pomdru 1:1, za pritomnosti kyselych katalyzdtord, jako jsou silné
anorganické kyseliny, ale i organické sulfokyseliny a jejich amonné i hydraziniové so=
1i, reaguje p#i teplotd 50 aZ 250 °C, nejlépe vdak p¥i 170 a% 190 °C, za soulasného
odstranovéni reakef uvolnovaného amoniaku nebo aminu i vody, p¥ifem¥ odstranovini t3ch-

to vedlej&ich zplodin se urychluje zmdnou tlaku v rozmezf 0,1 a¥ 500 kPa,

2, Zpisob podle bodu 1, vyznadujfici se tIim, %e se jako katalyzdtory pou#iji kyselina si-
rovd, kyselina fosforedndi a jejich amonné i hydraziniové soli, dfle organické sulfo-
kyseliny a jejich amonné nebo hydraziniové soli, jako Jsou kyseliny alkylsulfonové
8 Fet8zcem obsahujicim a% 20 atomd uhlfku, alkylarylsulfonové s celkovym podtem 20
uhlikd v alkylech, nebo arylsulfonové, p¥ifem? aryl je benzenové nebo naftalenové
jddro obsahujici a¥ t¥i sulfoskupiny, a je jich pou¥ito v mno¥stvi 0,005 8% 5 moldr-
nich %, nejlépe viak 0,01 a¥ 1,0 moldrniho %, vztaeno na mnoZstvi hydrazinu v reakdni

smé s8i,

Vytiskly Moravské tiskaFské zévody, : Cena: 240 Kts
provoz 12, Leninova 21, Olomouc
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