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(57) KIVONAT

A taldlmany szerinti eljarassal eldallit-
hato - (IX) altaldnos képletii 3-(alkil-tio)-4-
-amino-1,2,4-triazin-5-on-szdrmazékok képle- [\
tében N NH,
R' jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport és
R? jelentése 3—6 szénatomos eldgazélanci N y

alkilcsoport. \N S“

A taldlmany szerinti eljarassal a reagal-
tatast két 1épésben végzik, az elsG Iépésben a : ( 1X)

(VI') altaldnos képletii 3-merkapto-szdrma-
zékot XCH,COOH Aéltalanos képletii a-akti-
valt éterezdszerrel reagaltatjdk — a képlet-
ben X jelentése halogénatom; ma]d a masodik
lépésben a kapott tioétert R'SH 4ltalanos
képletii vegyiilettel reagaltatjsdk — R' jelen-

tése az eldzdekben megadott.
z g e \H{\N _NH, ’
| 1 I (vi')
| P sH |

A leirds terjedelme: 5 oldal, 16 képlet
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A taldlméany tirgya eljaras 3-(alkil-tio)-
-4-amino-1,2,4-triazin-5-on-szdrmazékok eld-
allitdsdra. Az eljaras soran valamely (VI’)
dltalanos képletii tiolt tioéterré alakitunk.

A 3 671 523. szami amerikai egyesiilt
allamokbeli szabadalmi bejelentésben az (I)
altaldnos képletii, igen hat4sos szelektiv her-
bicidet ismertetik. A vegyiiletet a megfelel5,
a 3-helyzetben -SH csoportot tartalmazé ve-
gyiillet metilezésével allitjak els. Metilezd-
szerként metil-bromidot vagy metil-jodidot
alkalmaznak, mig a metil-klorid alkalmazasa
igen alacsony hozammal jir. Ez az eljiras
ugyan jol alkalmazhat6 — bar részben a
2-helyzetii nitrogénatom is metilez6dik —, de
a_ felhasznélt metil-bromid és a metil-jodid
viszonylag driga.

Hasonlé eljarast ismertetnek a 4 457 774.
szdmi amerikai egyesilt allamokbeli szaba-
dalmi bejelentésben a (II) altalanos képletii
szelektiv herbicid szerek elGallitisara. Az is-
mertetett eljardsban alkalmazott etil-bromid
vagy — jodid azonban még drigéabbak, mint
a metil-bromid vagy -jodid és az eljiras ho-
zama is alacsonyabb, mint az el6z8ekben is-
mertetetté.

Tébb mas olyan triazinonszarmazék is
ismert, amelyek a 3-helyzetben S-alkil-he-
lyettesitét és a 4- és 6-helyzetekben egyéb
helyettesitéket hordoznak. Azonban gyakor-
lati szempontokat figyelembe véve jelentds,
hogy ezeket a vegyiileteket a megfelels 3-tio-
lokbél dréga alkilezGszerekkel valé reagilta-
tas utjan allitjak els.

Ennek megfeleléen a taldlmany célja a
3-(alkil-tio) -4-amino-1,2,4-triazin-5-szarma-
z€kok egyszeriibb és olcsobb elGallitasa.

A taldlmany tovabbi célja tioéterek olcsd
eléallitdsa a megfeleld merkaptanokbdl.

Ezeket a célokat és tovabbi eldnydket ériink
el a taldlmdny szerinti eljarassal, amely sze-
rint valamely (IV’) képletii csoportot tar-
talmazé tiokarbamidszarmazékot azaz egy
(VI') éltalanos képletii vegyiiletet a-aktivalt
XCH,COOH vegyiilettel reagiltatunk, majd a
tioétercsoportot R'SH 4ltalanos képletii mer-
kaptannal kicserélve a megfelels, az (V)
altalanos képletii csoportot tartalmazé S-he-
lyettesitett izotiokarbamidszarmazékot nyer-
juk. A reakciét az 1. reakcivazlatban mutat-
juk be. Az XCH,COOH 4iltaldnos képletben
X jelentése halogénatom, eldnydsen klér- vagy
bromatom. R' jelentése 1—4 szénatomos al-
kilcsoport. R'SH kiilondsen elényds jelentése
etil-merkaptan.

A kiinduldsi anyagok a (VI') &ltalangs
képletében R? jelentése 3—6 szénatomos ela-
gazdlinca alkilcsoport.

Elonybsen a két reakcidlépést egy oldé-
szerben, katalizator jelenlétében és a
HSCH,;COOH melléktermék extrakciés eljaras-
sal val6 eltavolitisa mellett hajtjuk végre.

A reagiltatast 30—100°C hémérsékleten
végezhetjiik.

Az alkalmas oldészerek kozé tartoznak a
kdz6mbds szerves oldészerek, példaul a tolu-
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ol, a halogénezett szénhidrogének vagy ha-
sonld oldészerek, de ha a reagens vagy a vég-
termék vizoldhatd, elénybsen vizet haszna-
lunk olddszerként, hasznilhatunk példaul vi-
zes kozegben Kklor-ecetsav reagenst alkaili-
fém-hidroxid jelenlétében.

Bar a reakcibkomponensek sztdchiomet-
rikus ardnyban hasznélhatok, valamelyikiik,
elényésen az olcsobb komponens, nagy fe-
leslegben is haszndlhaté a reakcié teljessé té-
tele érdekében.

A tiokarbamid és klér-ecetsav reagensek
alkalmazésaval lejatsz6do6 reakciot a 2. reak-
ciévazlatban mutatjuk be.

Az 1. lépésben a monoklér-ecetsavat
Na-sova és a (IV’) képletii csoportot tartal-
maz6 tiolt Na-séva, majd az utébbit a (VII)
képletii csoportot tartalmazé tiol-ecetsav-
-szarmazékka alakitjuk.

A 2. lépésben a vizoldhatd, (VII) képletii
csoportot tartalmazé vegyiiletet a vizben nem
oldhaté R'SH &ltaldnos képletii vegyiilettel
reagéltatjuk. A reakcié termékei az (V) alta-
lanos képletii csoportot tartalmazé, vizben
nem oldhaté, R'SH feleslegben oldhaté ve-
gyiilet és (VIII) képletii vizoldhaté vegyii-
let. A reakci6 reverzibilis, de mégis a nyiilal
jelzett irdnyba tolodik el az (V) és (VIII)
képletii termékek eltér6 oldhatésaga foly-
tan. A (VIII) képletii terméket vizbe valé
extrahéldssal eltdvolitjuk.

A reakciéhoz 2 ekvivalens natrium-hidr-
oxid sziikséges, ennél elényésen valamivel,
koriilbeliil 0,3 molnyi mennyiséggel tébbet
haszndlunk, hogy a 2. 1épésben pH =9 érté-
ket biztositsunk. Ez a tobblet ugyan nem fel-
tétleniil sziikkséges a reakci6 lejatszédasahoz,
de a hozam és a termék tisztasdga szempont-
jabol elényds. A natrium-hidroxid tobblet
alkalmazédsa esetén a (VIII) képletii termék
valéjaban HSCH,COONa és NaSCH,COONa
elegye. Ez a magasabb pH a reakciét is elg-
segiti, mivel az R'SH reagens egy része
R'S Na-va alakul, és valésziniileg ez az alak,
amely a (VII) képletii csoportot tartalmazo
vegyiilettel kapcsolatba lép és a termék kép-
26déséhez vezet.

Az.1. lépésben szamos az X-CH,COOH ilta-
ldnos képletii vegyiiletek hasznalhatok rea-
gensként, kiilondsen el6nydsek a brém-ecet-
sav és foként a klor-ecetsav. Ennek az az
oka, hogy az éterképzésnél mas reagensek-
hez hasonlitva, amelyek a karbamid nitro-
gént nem kivant modon kiilénbozé mérték-
ben éterezik, ezek kiilondsen szelektivnek
bizonyulnak.

A kovetkez6 tablazatban bemutatjuk pél-
daként az 1. éterezési lépésben kiilonbozs
részben oltalmi kériinkén kiviil esd alkilezd-
szerek alkalmazisakor bekdvetkezé nemki-
vént N-alkilezés 9% -os mértékét (a 1009%-tol
valé eltérés a kivant S-alkilezést jelenti):

Alkilezészer % N-alkilezés

16

Br'CH2‘CH3
Br-CH,-H 6
BI'-C H2'C02H 0

2.
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Alkilezdszer % N-alkitezés
CI-CH,-CH, 80—90
CI-CH,-H 30—40
CI-CH,-CO,H 0

Az X-CH,COOH iltaldnos képletii vegyii-
letek kivant esetben vizes oldatban reagil-
tathatok a tiokarbamidszarmazékkal, a pH-t
lehetSleg agy kell beéllitani, hogy az old-
hatésdgot, példdul a kiér-ecetsavét alkalikus
oldatban, biztositsuk. A reakcié kevés natri-
um-bromid jelenlétével meggyorsithaté. A
niatrium-bromid nyilvanvaléan katalizator-
ként hat,a reakcié minden fazisaban, péld4ul
az éterképzés vagy az atéterezés utan vissza-
nyerhetd.

A taldlmany kiilondsen jelentss, nem kor-
litozédik a kovetkezGkben példaként szerep-
16 két vegyiilet elallitisara:
4-amino-3-metio-tio-6-terc-butil-1,2,4-triazin-
-5-on és
4-amino-3-etil-tio-6-terc-butil-1,2,4-triazin -
-5-on, ,

A kovetkezd példa a talalmany jobb megis-
mertetésére szolgal.

Példa

200 g, 1 mél 4-amino-6-terc-butil-3-merkap-
to-1,2,4-triazin-5-on, 200 mi viz, 20,6 g 0,2 mél
nétrium-bromid és 108 g, 1,14 mél klér-ecet-
sav elegyéhez keverés kozben 25 t%-os nat-
rium-hidroxidot adunk a pH = 9,5 érték elé-
réséig. Az oldatot ezutin keverés kozben
50°C-ra melegitjiik, mikozben a pH-t 9,5 ér-
téken tartjuk, és a hémérsékletet és a pH-t
a reakci6 befejezGdéséig, 4ltalaban 3—5 éran
at, ezen az értéken tartjuk. Ezutdn a reakcio-
elegy hémérsékletét 30°C al4 hiitjiik, és hozza-
adunk 372 g, 6 mol etil-merkaptant.. Ezutan
az elegyet keverés kozben, a pH-t 9—9,5 ér-
téken tartva forrasig melegitjiik és vissza-
folyds mellett forraljuk a 4-amino-6-terc-bu-
til-3-karboxi-metil-tio-1,2,4-triazin-5-on kozti-
termék teljes lereagaldsaig. A reakcié lefo-
lyasat vékonyréteg-kromatografias ellenér-
zéssel kovetjiik. A reakci6idé 4ltaldban 3—
5 ora. A keverés befejezése és szobahdmér-
sékletre valé lehiitése utdn a reakcidelegy
két fazisra valik. Az als6 vizes, a HSCH,-
COOH mellékterméket tartalmazé fazist el-
valasztjuk. A felsé szerves, a végterméket és
az etil-merkaptan feleslegét tartalmazé fazist
ezutdn 200—300 ml vizzel elegyitjiik, és az
etil-merkaptin felesleget desztillalassal visz-
szanyerjiik. A vizes szuszpenziobél kisziir-
jiuk a 4-amino-6-terc-butil-3-etil-tio-1,2,4-tria-
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zin-5-ont. A terméket koriilbeliil 95%-0s ho-
zammal és 98%-os tisztasigban nyerjiik.
A kapott termék olvadaspontja: 93—94°C.

SZABADALMI IGENYPONTOK

1.) Eljérds a (IX) éltaldnos képletii 3-(al-
kil-tio) -4-amino-1,2,4 -triazin-5-on-sz armazé-
kok elGéllitaisira — a képletben -

R! jelentése 1—4 szénatomos alkilcsoport,
R? jelentése 3—6 szénatomos eldgazé lanci

alkilcsoport —,

(IV’) képletii funkciés csoportot tartalmazé
tiokarbamidszarmazékok - hidrogénatomjanak
éterezGszerrel R' csoportra valé kicserélésé-
vel, azzal jellemezve, hogy a reakciét két
Iépésben hajtjuk végre, az elsd lépésben vD)
altaldnos képletii 3-merkapto-szarmazék kiin-
duldsi anyagot a képletben R? jelentése a fenti
sztéchiometrikus mennyiségii a-aktivalt X-
-CH,-COOH ltalanos képletii éterezdszerrel
— ahol X jelentése halogénatom — reagil-
tatunk 30—100°C hdmérsékieten, majd a
kapott tioétert a masodik reakciolépésben
sztochiometrikusan hatszoros mennyiségii
R!'SH altalanos képletii vegyiilettel — ahol
R' jelentése a tirgyi korben megadott —
30°C alatti homérsékleten reagaltatjuk, mind-
két reakcidlépést inert oldészerben, el6nyo-
sen toluolban vagy halogénezett szénhidro-
génekben, még elonydsebben alkalifém-hidr-
oxiddal pH=9—95-re beallitott és ezen a
pH értéken tartott vizben, alkalifém-haloge-
nid-katalizator jelenlétében hajtjuk végre és
a HSCH,COOH képletii mellékterméket a f6-
terméktdl a mésodik reakcilépés alatt vagy
azt kovetGen a vizes extrahalassal elkilg-
nitjuk.

2.) Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal
jellemezve, hogy X-CH,-COOH éterezdszer-
ként klor-ecetsavat alkalmazunk.

3.) Az 1. vagy 2. igénypont szerinti elja-
ras, azzal jellemezve, hogy R' helyettesits-
ként etilcsoportot és R? helyettesitsként terc-
-butil-csoportot tartalmazo kiindulasi vegyii-
leteket alkalmazunk.

4.) Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal
jellemezve, hogy a reagiltatast lagos kozeg-
ben végezziik.

5.) A 4. igénypont szerinti eljirds, azzal
jellemezve, hogy az elsg reakci6lépésben nit-
rium-bromid katalizatort alkalmazunk.

2 lap rajz képletekkel

3-
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2. reakciovazlat
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: 2. lepés
L N=C—NC 4+ Rls —-—-—-—N=(':—N< +
S\ S-R‘
CH,COONa (v)
(vin) + HSCHyCOONa
(Vi)

Kiadja: Orszéfgos Taldlményi Hivatal, Budapest
A kiaddsért felel: Himer Zoltan osztalyvezetd

Ne 970. Nyomdaipari véllalat, Ungvar




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

