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4} VERFAH
2-BLKVLTHIC-4-AMINO-1,3 5- TRIAZINEN

IREN ZUR SYNTHESE VON IN DER 6-POSITION FUNKTIONALISIERTEN

7)DBie Erfindung betrifft ein Verfahren zur Synthese von in der 6-Positicn funktionalisierten -
Alkylthio-4-amino-1,3,5-triazinen. Bei den Vertretern dieser Substanzklasse handelt es sich um potentielle Herbizide,

e durch die Verknuepfung des Triazingeruestes mit der Nitraminc- bzw. Cyanaminogruppierung besondere Beachtung
srdienen. Die Erfindung umgeht die bereits bekannten, jedoch aufwendigen Verfahren zur Synthese analog aufgebauter
iazinderivate und fuehrt durch die Nutzung biiliger Ausgangsprodukte in ein oekonomisch ueberlegenes Verfahren.

e! der Erfindung ist es, die bisher nicht bekannten in der 6-Position funktionalisierten

Alkylthio-4-amino-1,3,5-triazine durch ein neues, einfach realisierbares Verfahren zugaenglich zu machen. Dle Aufgabe
ird dadurch geloest, dal} substituierte Guanyi-imido-dithiokohlensaeurediester mit Salzen des Cyanarnids und
ichfolgend mit Halogeniden in Atkohol bzw. DMF oder DMiF/Wasser drucklos bei 20 ©C bis 120 ©C

ir Reaktion gebracht werden. Die Isolierung der Reaktlonsprodukte erfolgt durch Eingiefen der !

aaktionsloesung in Wasser,
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Verfahren zur Synthese von in der 6-Pogition funktibnalisierten
2mAlkylthio-d-amino=1,3,5~triazinen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Synthese von in der
E=Position funktionslisierten 2mA1kylthio~4uamin0m1,B;Smtriau
zinene

Die herbizide Wirksamkeit verschiedenster Derivate des 1,345~
Trigzing ist bereits seit léngerer Zeit hinreichend bekannt.
Deg vorliegende Verfahren beschreibt den Zugang zu einer neuen,
interessenten Stoffklasse, dle sich durch die Kombination des
1,345~Triazingeriistes mit der Nitramino- oder Cyanaminogruppe
sugzeichnets

Charakterisﬁik der bekannten technischen Lésungen

Es sind bereits zahlrelche Patente bekannt geworden (SU=-Pat.

604 490, 569 285; DE~0S 1 670 289, 1 937 725, 2 141 633; ,
DD-WP.124#3835 133 947; US-Pat. 3 972 881, 4 021 424, 4 024141;

'GBmPat. 1,463 028, 2,032 426), die den Ersatz der Chloratome

im Cyanurchlorid durch unterschiedliche Nukleophile beschreiben.
Resondere Betonung verdienen dle Verfehren von McKilhne und

Ce Vogel (DE~0S 1 914 013 und 1 914 014 vom 19.03,1969) zur Dar-~
~ gtellung von 6-Alkylthio=-2,4-diemino-1,3,5=triazinen durch stuw-

fenweigen Austausch der Chloratome im Cyanurchlorid durch Amine

und Mercaptane.
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Keines dleser zahlreichen, sich geringfligig unterscheidenden
Verfahren wurde jedoch bisher gzur Darstellung der nicht bekanne
ten in 6~Position funktionalisierten 2-Alkylthio-4-amino-1,3,5-
triazine genutzte
- Dasg erfindungsgemife Verfahren erdffnet einen v0llig neuven Zu-~
;gang zu der interescanten Stoffklasse der in 6-Pogition funke-
tionalisierten 2«Alkylthio=4=amino=1,3,5=triazine,

Ziel der Brfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch ein geeignetes
Verfahren die interessante Substanzklasse der in 6~Pogition
funktionslisierien 2-Alkylihio=d=amino=1,3,5-triazine zugéngm
lich zu machen, Unter Umgehung dexr bekannten Verfshren sollen
mit Hilfe einer Skonomisch sehr glnstigen Synthegevariante el-

ne Vielzahl von Vertretern dieser Substanzklagsse milt beliebi-
gem Substituentenmuster dargestellt werdene

Darlegung des Vesens der Erfindung

‘Die Aufgebe wird dadurch geldst, daf substituierte Guenyleimido=-
dithiokohlensturediester der Formel 1, in der X filr eine Nitrow

- oder Cyanogruppe und R1 Tir eine verzweigte oder unverzweigte,
substituierte oder unsubstitulerte Alkylgruppe mit 1 bis 4
C=Atomen stehenglmit einem Alkeliselz desg Cysnamids der Formel
2y in der Me flr ein beliebiges Alkalimetall steht, zu einem
Triazinderivat der Formel 3; in der Me, X und R1 obige Bedeu=~
tung haben, umgesetzt werden und das Alkelisalz des 1;3,5-
Triazinderivates 3 direkt in einer Eintpfreaktion oder auch
nach der Isolierung mit einem Halogenid der Formel 4, in der R
fur Vagsergtoff oder einem substitulerten oder unsubstituierten,
verzweigten oder unverzweigten Alkylrest bzw. einen substitu-
ierten oder unsubstituierten Benzylrest und Y fiir ein beliebi-
ges Halogen stehen, zum Finalprodulkt mit der Formel 5y in der
X, Rj und R2 obige Bedeutung heben, umgesetzt werden. '
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Es wird unter Normaldruck bei Temperaturen zwischen 20°C und
120°C¢ in Alkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen oder enderen polaren

- Idsungsmitteln mit enfsprechendgm.Siedebereich‘gearbeitet.

Die Reaktionsprodukte fallen direkt bereits nach wenigen
Minuten als kristalline Produkte an, bzw. werden durch Eingle-
Ben der Resktionsgldsungen in Wasser erhalten. Die Reinigung ers
folgt durch Umkristallisation sus DMF/Ethanol.

Der Vorteil der Erfindung ist die direkte, drucklose Synthese
bel Temperaturen von 20°¢ bis 120°C einer groBen Zahl intereg-
santer Triazinderivete in hoher Ausbeute und Reinheit fiir une
terschiedlichste Verwendungszwecke aus einfachen, technisch
leicht zuginglichen Ausgangsprodukten und unter Umgehung von
Cyanurchlorid.

Die Erfindung wird durch Ausfiihrungsbeispiele erlsutert, ohne
derauf beschrinkt zu sein.

Aysfithrungsbelspiel

1¢ Natriumsalz des 2-Amino-~4~cyanamino-6-methylthio=1,3,5-
triazins
7u einer Ldsung von 0,02 Mol Natriumethylat in 50 ml Etha-
nol fiigt man unter Riihren necheinander 0,02 Mol Cyanamid
und 0,02 Mol N-Cyanoguanyl-imido-dithiokohlenséuredimethyl-
ester., Die Losung wird 12 Stunden bei Raumtemperatur ge-
rithrt und danach auf die Hilfte des Volumens im Velkuum eine
geengt. Man saugt das ausgefallene Produkt ab und troclknet
es liber Kalziumchlorid, Die Reinheit ist filir die weiltere
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Umsetzung ausreichend,

Tpes BOOOC (Ze) ' Ausbeute: 62 % deTh,

Natriumsalz des 2~Amino-6emethylthio=4-nitramino=1y3,5=
triazins ﬁ

Bed Reaumtemperatur gibt man unter Rihren zu einer Idsung
von 0,02 Mol Natriumethylat in 50 ml Ethanol 0,02 Mol
Cyanamid vnd enschlieBend 0,02 Mol NmNifroguanylmimiﬂomdim
thiokohlenssuredimethylester. Die Issung wird 4 Stunden bei
50°¢ gerlihrt. Nach dem Abkiihlen wird von ausgefaellenem Pro-
dukt abgesaugt; Einengen der Muttéfiauge liefert weiteres
Froduktg Es wird Uber Kalziumchlorid getrocknet. Die Rein-
heit reicht fiir weitere Umselbzungen aus,

Fpe: 156=60°C (Zo) Ausbeute: 52 % de The

2efminom=4~cyanamino~b-me thylthio=1¢3,5~triazin

Das im Beispiel 1 dargestellte Natriumsalz wird in der ge-
rade ausreichenden lMenge Wasser geldst und die Ldsung
tropfenweise mit verdinnter Salzsiure angeséuert@ Dag ausg-
kristallisierte Produkt wird zur Reinigung aus Wagser um=
kristallisiert,

Fpg, 299“30100 , Ausbeute: 86 5% d. Th,

ZmAmlmo~6mmethy1uhi0w4mn1trum1n0m193¢)~tr1a21n

Analog Beispiel 3 wird das im Beispiel 2 synthetlulerte
Salz umgesetzt. Die Reinlgung erfolgt durch UmKrlpta71¢sa~

“tion aus DﬁF/Ethanolo’

Ppo: 200°C (Z,) ' Ausbeute: 75 % doThe
2w Amino=4e=(Neme thyl-cyanamino )=6=methylthio=143,5~triazin

0902'M01 des unter Beispiel 1 hergestellten Natriumsalzes
werden in 80 ml DMF geldst und 0,02 Mol Methyljodid unter
kraftigem Rilhren tropfenweise zugefugto Nach Abkllngen der
schwach exothermen Reaktion rilhrt man zur Vervollstandlvung
der Umsetzung noch eine Stunde bei Raumtemperatur. Die Re-
aktionslosung wird in Wasser gegossen und das auskristalllu
sierte Produkt aus DMF/Ethanol umkristallisiert,

Fpe: 300-05°C Augbeute: 78 % de The
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e 2~Am1no~4~(N~benzyl~cyunam1no)~6mmnthylthlo«1,3,)~tria21n

Te

0,02 Mol des unter Beispiel 1 hergestellten Natriumsalzes
werden analog Beispiel 5 mit ,o,'oz' Mol Benzylchlorid 3 Stunw
den bei 40°C geériihrt. Aufarbeitung und Reinigung erfolgt
analog Beispiel 5. |

Fpe: 165-67°C Ausbeute: 46 % ds The

2ehminow4~(N-methyl-nitramino )=6-methylthio=1,3,5=triazin

0,02 Mol des unter Belspiel 2 hergestellten Natriumsalzes
werden in 80 ml DMP geldst und 0,02 Mol Methyljodid werden
unter Rilthren tropfenweise zugefligte Nach Abklingen der er=
sten Reaktion rvithrt man weitere 2 Stunden bei 30°C und
gleBt danach die Reaktidnslﬁsung in Wasser, Eg wird abge-
savgt und aus DMF/Ethanol umkristallisiert.

Fpe: 123-24°C Ausbeute: 46 % doTh,
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1¢ Verfehren zur Synthese‘von in der 6~Position funkticnalisier-
ten émAlkylthio»4—amin0u1,3,5uﬁriazinen der Formel 5, in der X
fiir eine Witro~ oder Cyanogruppe steht, R1 einem verzweligten
oder unverzweigten, substituierten oder unsubstituierten Alky1~
rest mit 1 bis 4 C-Aftomen bzw. einem substifuierten oder unsub-
stituierten Benzylrest entspricht und R2 Wagserstoff oder ein

Lrfindungssnspruch

substitulerter oder unsubstituilerter, verzweigfer oder unver-
gwelgter Alkylrest, vorzugswelse mit 1 bis 4 C-Atomen, bzw, ein
substituierter oder unsubstituierter Benzylrest sein kann, da=
durch gekennzeichnet, dal Guanyl-imido-dithickohlengBurediester
der Formel 1, in der R1 und X obige Bedeutung haben, mit Salzen
des Cyanamids der Formel 2, in der Me einem Alkalimetall ent-
spricht, zu den Salzen der Triazine der Formel 3, in der R1, X
und Me obige Bedeutung haben, umgesetzt werden und diese mit
Halogeniden der Formel 4, in der Y fiir ein beliebiges Halogen
steht und R2 obige Bedeutung hat, umgesetzt werden.

7 1e1e Verfahren nach Punkt 1., dadurch gekennzeichnet, daB die
Triazine der Formel 3, in der R1, X und Me obige Bedeutung ha-
ben, nach Abtrennung oder direkt ohne Isolierung mit Halogeni-
den der Formel 4, in der Y fiir ein beliebiges Halogen steht
und R2 obige Bedeutung hat, zu den erfindungsgemifien Verbin-
dungen umgesetzt werdene

HJQQ;‘Verfahren nach Punkt 1., dadurch gekennzeichnet, daB die
Umsetzungen drucklos bei Temperaturen von 20 9C bis 120 OC,
vorzugsweise bel. 20 °¢ bis 50 OC, in Alkoholen mit 1 bis 4 C=
Atomen bzw. in DMF bzw, in DMF/Wasser durchgefiihrt werden.
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