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Sposéb wytwarzania 2-alkilotio-5-alkilo-
s-triazolo-(1,5-a) pirymidyn(6H)onéw-7

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania 2-alkilotio-5- alkilo-s-triazolo(1,5-a) pirymi-
dyn(6H)onéw-7 o ogélnym wzorze 5, w ktérym R' i R? oznaczajg identyczne lub rézne rodniki alkilowe o 1-5
atomach wegla. Zwigzki wytworzone sposobem wedfug wynalazku stanowia obszerng grupe wysoce aktywnych
stabilizatoréw fotograficznych, chronigcych skutecznie emulsjg¢ bton i papierdw przed samorzutnym zadymia-
niem.

Dotychczas nie jest znany sposob wytwarzania tych zwigzkow.

Sposobem wedtug wynalazku 2-alkilotio-5- alkilo-s-triazolo(1,5-a) pirymidyn(6H)ony-7 o ogélnym wzorze
5, wktérym R' i R? majg wyzej podane znaczenie, wytwarza si¢ w ten sposéb, ze N,N’-dwutiokarbamylohydra-
zyn¢ o wzorze 1 poddaje si¢ konwersji na ester dwualkilowy kwasu hydrazo-N,N’-dwu-(iminokarbotiolowego)
0 ogélnym wzorze 2, w ktérym R? ma wyzej podane znaczenie, a otrzymany produkt poddaje si¢ wewnatrz-
czasteczkowej kondensacji do 3-alkilotio-S- amino-1,2,4-triazolu o ogélnym wzorze 3, w ktérym R? ma wyzej
podane znaczenie, po czym uzyskang pochodna 1,2,4-triazolu kondensuie si¢ z acylooctanem alkilu, korzystnie
z acylooctanem etylu o ogélnym wzorze 4, w ktérym R! posiada wyzej podane znaczenie. N,N’-dwutiokarbamy-
lohydrazyne wytwarza si¢ w znany sposdb, stosujac reakcje¢ siarczanu hydrazyny z rodankiem amonu w obecno-
$ci wody destylowanej. Proces kondensacji 3-alkilotio-5- amino-1,2,4 triazolu z acylooctanem alkilu, korzystnie
z acylooctanem etylu, prowadzi si¢ w roztworze organicznego kwasu karboksylowego, korzystnie w roztworze
lodowatego kwasu octowego.

Wytwarzane sposobem wedlug wynalazku 2-alkilotio-5-alkilo- s-triazolo (1,5-a) pirymidyn(6H)ony-7
o0 ogélnym wzorze 5, w ktérym R' i R? posiadajg wyzej podane znaczenie, wykazuja wysoki efekt stabilizacyjny
w emulsjach fotograficznych juz przy bardzo matych stezeniach. Ich aktywno$é w tym wzgledzie jest szczegSlnie
wysoka w przypadku zwigzkéw wyrazonych wzorem 5, w ktérym R! i R? stanowig rodniki metylowe.

Niezbedne do opracowanej syntezy surowce s3 tanie i tatwo dost¢pne w zwiazku z czym, sposéb wedtug
wynalazku posiada istotne zalety natury ekonomicznej i nadaje si¢ do wykorzystania na skal¢ przemystows.
Wszystkie czynnosci preparatywne prowadzone sposobem wedtug wynalazku charakteryzuja si¢ peina reprodu-
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ktywnescia, duzg prostota wykonania oraz zadawalajaca wydajnoscig produktéw syntezy. Nie wymn;mj 4 one pezy
tym stosowania kosztownej aparatury oraz trudnych do uzyskania parametréw reakcji.

Spesdb wedlug wynalazku, nie ograniczajac jego zakresu objasnia blizej nastcpulqcy przyktad syntezy
zwigzku 2-metylotio-5- metylo-s-triazolo(1,5-a) pirymidyn(6H)onu-7 o ogélnym wzorze 5, w ktérym R' | R?
stanowlg rodniki metylowe.

Przyktad.

Synteza 1. W kolbie o pojemnosci 11 zaopatrzonej w chtodnice zwrotnag umieszcza si¢ 130 g (1 mol)
slarczanu hydrazyny, 152 g (2 mole) rodanku amonu i 380 ml destylowanej wody, po czym ogrzewa si¢ cato§é
na wrzacej tazni wodnej przez 10 godzin. Wytracony produkt reakcji odsacza si¢ i krystalizuje z goracej destylo-
wanej wody. W wyniku otrzymuje si¢ 65 g (50% wydajnosci teoretycznej) N,N’-dwutiokarbamylohydrazyny
w postaci drobnych biatych krysztatéw (igiet) o temperaturze topnienie 208—210°C.

Synteza 2. 'W kolbie tréjszyjnej o pojemnosci 0,51 zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr
i wkraplacz umieszcza si¢ 40 g (0,266 mola) N,N’-dwutiokarbamylohydrazyny oraz 320 ml 2-normalnego wodo-
rotlenku sodowego ipo rozpuszczeniu si¢ powstatej zawiesiny, chtodzi si¢ catos§¢ do temperatury 5—10°C.
Z kolei, intensywnie mieszajac i chtodzac roztwdr wkrapla si¢ do niego powoli 100 g (0,8 mola) siarczanu
" dwumetylu z szybkoscia zapewniajaca utrzymanie temperatury uktadu ponizej 10°C. Po zakoriczeniu tej czyn-
nosci, catosé miesza si¢ jeszcze przez 1,5 godziny podnoszac stopniowo temperaturg do 20°C. Z kolei powstaty
osad odsgcza sig, przemywa wielokrotnie destylowang wodg i krystalizuje z benzenu. W wyniku uzyskuje si¢ 30 g
(64% wydajnosci teoretycznej) estru dwumetylowego kwasu hydrazo-N,N’-dwu-(iminokarbotiolowego) w postaci
bialych dobrze wyksztatconych igiet o temperaturze topnienia 132—134°C.

Synteza 3. W niewielkich rozmiaréw okragtodennej kolbie ze szkta termoodpornego, zaopatrzonej w ter-
mometr ikrdétka powietrzng chtodnice zwrotna umieszcza si¢ 20 g (0,11 mola) estru dwumetylowego kwasu
hydrazo-N,N’-dwu(iminokarbotiolowego), po czym dolng cz¢$¢ kolby zanurza si¢ w rozgrzanym do 200°C oleju
parafinowym. Nastepuje gwattowne stopnienie si¢ jej zawartosci, a po podniesieniu si¢ temperatury uktadu do
150—155°C rozpoczyna si¢ wydzielanie merkaptanu metylowego. Procesowi temu towarzyszy silne pienienie sig
masy reakcyjnej, ktére przybiera na intensywnosci w miar¢ dalszego ogrzewania substratu. Po osiagnigciu przez
uktad temperatury rzedu 180°C pienienie to ma miejsce w calej masie, natomiast w temperaturze 190—200°C
zaczyna maleé. W momencie tym proces przerywa si¢ i zawartos¢ kolby odstawia si¢ do zakrzepnigcia.

W celu wyodrebnienia powstatego zwigzku otrzymang mieszaning reakcyjna rozpuszcza si¢ w niewielkiej
ilosci gorgcego bezwodnego etanolu, a nastepnie studzi i traktuje nadmiarem suchego eteru. Wytracony w ten
sposéb surowy preparat krystalizuje si¢ z etanolu. W wyniku uzyskuje si¢ 12 g (82% wydajnosci teoretycznej)
3-metylotio-5- amino-1,2,4-triazolu w postaci drobnych kremowych krysztaléw o temperaturze topnienia
136—137°C.

Synteza 4. W niewielkich rozmiaréw okragtodennej kolbie zaopatrzonej w chtodnice zwrotng umieszcza
sie 11,7 g (0,09 mola) 3-metylotio-5- amino-1,2,4- triazolu, 19,5 g (0,15 mola) wiezo przedestylowanego acety-
looctanu etylu i 60 ml lodowatego kwasu octowego. Uzyskany roztwér ogrzewa si¢ do wrzenia na tazni piasko-
wej przez 2 godziny, a nastepnie powoli chtodzi. Wytracony biaty osad odsacza sig, przemywa niewielka iloscig
kwasu octowego i krystalizuje z etanolu. W wyniku otrzymuje si¢ 13,8 g (78,2% wydajnoéci teoretycznej) 2-me-
tylotio-5- metylo-s-triazolo (1,5-a) -pirymidyn(6H)onu-7 w postaci biatych, widknistych krysztatéw o tempera-
turze topnienia 280—281,5°C.

Zastrzezenia patentowe

Sposéb wytwarzania 2-alkilotio-5- alkilo-s-triazolo (1,5-a) pirymidyn(6H)onéw-7 o ogélnym wzorze S,
w ktérym R! iR? oznaczajy identyczne lub rézne rodniki alkilowe o 1—5 atomach wegla, znamienny
tym, ze 3-alkilotio-5-amino- 1,2,4-triazol kondensuje si¢ z acylooctanem alkilu, korzystnie z acylooctanem
etylu o oglnym wzorze 4, w ktérym R' ma wyzej podane znaczenie, w roztworze organicznego kwasu karboksy-
lowego, korzystnie w roztworze lodowatego kwasu octowego.
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