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Sposéb wytwarzania pochodnych s-triazyny z jedna, dwiema
lub trzema resztami oksymu acetonu w czasteczce

1
Znany jest sposéb wytwarzania jednopodstawio-
nych pochodnych s-triazyny przez dziatanie w tem-
peraturze pokojowej metanolem, butanolem, metan-
tiolem, mitrofenolem, 2,4-dwumetylotiofenolem itd.

2
matyczny, grupe oksyalkilowg, oksyarylows itd.,
otrzymuje sie 2,4-dwuacetonooksymo-6-chloro-s-
-triazyne lub 2-R-4-acetonooksymo-6-chloro-s-tria-
zyne. ~

na acetonowy roztwér chlorku cyjanuru w obec- 5 Kolejne dzialanie na 2,4-dwuacetonooksymo-6-
noéci kolidyny jako czynnika wigzacego powstajgey -chloro-s-triazyne lub 2-R-4-acetonooksymo-6-chlo-
w reakecji chlorowodér. Dzialajge np. 2,1 g metanolu ro-s-triazyne solami amonowymi, sodowymi, pota-
na réwnomolows ilo§é 12,3 g chlorku cyjanuru roz- sowymi reagentéw nukleofilowych, np. alkoholana-
puszczonego w 80 ml acetonu w obecnosci 9 ml ko- mi, fenolanami, ich tio-analogami solami oksymoéw,
lidyny (Rec. trav. chim. 78, 967 (1959) najpierw 19 solami kwaséw organofosforowych i organofosfono-
w temperaturze okolo 59C, a nastepnie w pokojowej, wych, solami analogicznych kwaséw triofosforo-
otrzymuje sie 9,7 g 2-metoksy-4,6-dwuchloro-1,3,5- wych, dwutiofosforowych itd., w obojetnym roz-
-triazyny, co stanowi 80% wydajnosci teoretycznej. puszczalniku organicznym, np. w benzenie, toluenie,
W podobny spos6b otrzymano szereg zwigzkéw eterze maftowym, prowadzi do podstawienia trze-
analogicznych, a takze 2-acetonooksymo-4,6-dwu- 15 oiego atomu chloru chlorku cyjanuru, dzieki czemu
chloro-s-triazyne zwydajnoscia 48%, 2-cykloheksa- otrzymuje sie tréjpodstawione jego pochodne.
nonooksymo-4,6-dwuchloro-s-triazyne z wydajnos- Oksym acetonu stosowany w wyzej oméwionych
cig 67% i 2-acetofenonooksymo-4,6-dwuchloro-s- reakcjach do wigzania chlorowodoru mozna rege-
-triazyne z wydajnoScig 72%. nerowaé. Podobnie regenerowaé mozZna rozpusz-
Stwierdzono, ze 2-acetonooksymo-4,6 dwuchloro- 20 -<zalniki stosowane jako Srodowisko dla omawia-
-s-triazyne mozna otrzymywaé, jezeli na 1 mol nych reakcji.
chlorku cyjanuru podziala si¢ w temperaturze naj- Przyklad I. Wytwarzanie 2,4-dwuacetonooksymo-
pierw okolo 5%C, a nastepnie pokojowej 2 molami -6-chloro-s-triazyny: 18,4 g (0,1 mola) chlorku cy-
~ oksymu acetonu w Srodowisku eteru etylowego. januru rozpuszczono w 500 ml eteru etylowego.
‘Nadmiar oksymu acetanu stosuje sie w sposobie % 29 g (0,4 mola) oksymu acetonu rozpuszczono
wedlug wynalazku do wigzania powstajacego w re- w 200 ml eteru etylowego. Roztwory oziebiono do
akeji chlorowodoru. Dzialajgc 4 molami oksymu temperatury okolo 5°C i wlano roztwér oksymu
acetonu na 1 mol chlorku cyjanuru albo 2 molami acetonu do roztworu chlorku cyjanuru. Tempera-
oksymu acetonu ma 1 mol 2-R-4,6-dwuchloro-s-tria- ture 5°C mieszaniny reagujacej przy mieszaniu
zyny, przy czym R oznacza rodnik alifatyczny, aro- 30

jutrzymywano w ciggu 1 godziny. Po tym czasie



48331

3

odsgczone produkt w ilosci 11 g. Przesgcz przelano
do reaktora i podczas mieszania stopniowo pozwo-
lono mieszaninie ogrzaé¢ sie do temperatury poko-
jowej i pozostawiono na czas okolo 15 godzin, po
czym roztwér eterowy przesgczono. Stala mase
osiadlg na $ciance kolby zeskrobano, zadano woda
lodowatg i odsaczono (osad 2). Przesacz eterowy
zageszczono do sucha. Pozostalo§¢ w kolbie desty-
lacyjnej zadano wodg lodowg i odsgczono (osad 3).
Osad 2 i osad 3 polgczono i wysuszono w eksyka-
torze proézniowym nad pieciotlenkiem fosforu,
" ‘Otrzymano lacznie 17 g produktu o temperaturze
" topnienia 125—132°. Wydajno§¢ w surowym stanie
65%. Po dwukrotnej krystalizacji z toluenu tempe-
ratura topnienia 134—136°C.

Przykiad II. Wytwarzanie 2,4-dwuacetonooksy-
mo-6-8-(dwumetoksydwutiofosforo)-s-triazyny. 13 g
2,4-dwuacetonooksymo-6-chloro-s-triazyny (0,05
mola) rozpuszczono w 75 ml toluenu i dodano 8,7 g
(0,05 mola) w postaci drobnego proszku soli amo-
nowej kwasu dwumetoksydwutiofosforowego. Za-
warto§¢ reaktora ogrzewano do wrzenia pod chlod-
nicg zwrotng w ciggu 30 minut.

Po czeSciowym ostudzeniu mieszaning w stanie
cieptym poddano wirowaniu. Ciecz zdekantowano.
Osad wyptukano toluenem dwukrotnie. Roztwory
toluenowe potaczono. Po odpedzeniu toluwenu pod
zmniejszonym ci$nieniem otrzymano 16 g produktu
surowego. Wydajno§¢ w surowym stanie 84%. Po
dwukrotnej krystalizacji z acefonu produkt topnie-
je w tempersturze 108—109°C.

Przyktad III. Wytwarzanie 2,4,6-trojacetonooksy-
mo-s-triazyny. 18,0 ‘g (0,07 mola) 2,4-dwuacetono-
oksymo-6-chloro-s-triazyny o temperaturze topnie-
nia 134—136°C rozpuszczono w 150 ml suchego ben-
zenu. W temperaturze 20°C dodano 7 g (0,67 mola)
soli sodowej oksymu acetonu w postaei pytu. Przy
mieszaniu temperatura mieszaniny wzrosta do 60°C.
Dodano jeszeze 50 ml benzenu i mieszajge utrzy-
mywano temperature 50°C okolo 1 godzine. OGdwi-
rowano osad przepiukujgc go dwukrotnie benze-
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nem. Zdekantowaneé roztwory benzenowe polgczo-
no i zageszczono do sucha. Otrzymano 17 g sub-
stancji o temperaturze topnienia 130°—145°C. Wy-
najno§é¢ w surowym stanie 83%. Po Kkrystalizacji
z alkoholu etylowego substancja topnieje w tempe-
raturze 154-156°C.

Przyklad IV. Wytwarzanie 2,4-dwuacetonooksy-
mo-6-p-benzochinonooksymo-s-triazyny. 6 g (0,023
mola) 2,4-dwuacetonooksymo-6-chloro-s-triazyny
rozpuszczono w 60 ml suchego benzenu i dodano
34 g (0,023 mola) dobrze roztartej soli sodowej
monooksymu-p-benzochinonu. Mieszajac  utrzy-
mywanb temperature 50°C przez 1 godzine. Mie-
szanine poddano wirowaniu. Ciecz zdekantowa-
no. Osad przeplukano dwukrotnie benzenem po
okoto 20 ml. Polgczone roztwory benzenowe za-
geszczono do sucha. Otrzymano 8 g gestej oleistej
z6Hej substancji, ktérg rozpuszczono w 25 ml to-
luenu. Po przesgczeniu i oziebieniu roztworu wy-
padly zéite krysztaly, ktére odsgczono, przemyto na
sgczku eterem i wysuszono w eksykatorze. Otrzy-
mano 5 g produktu o temperaturze topnienia
146—147°C. Wydajnoséé 62%o.

Zastrzezenje patentowe

Sposéb wytwarzania pochodnych s-triazyny z jed-
na, dwiema lub trzema resztami oksymu acetonu
w czgsteczce, znamienny tym, ze na chlorek cyja-
nuru lub na jednopodstawiong pochodng chlorku
cyjanury dziala sie w srodowisku eteru etylowego,
najpierw w temperaturze okoto 5°C, a nastepnie
pokojowej, nadmiarem oksymu acetonu, a na otrzy-
mane dwupodstawione pochodne chlorku cyjanuru
dziala sie sola zwigzku organicznego, np. solg sodo-
wg oksymu acetonu, solg kwasu organofosforowego,
organofosfonowego, solami analogicznych kwaséw
tio- i dwutiofosforowych, tio- i dwutiofosfenowych
w obojetnym rozpuszczalniku organicznym, naj-
korzystniej w benzenie, toluenie lub eterze naf-
towym.
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