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Sposéb wytwarzania pochodnych
2-merkapto-4,6-bis-amino-sym-triazyny

1

Wynalazek dotyczy mowego sposocbu wytwarza-
nia 2-merkapto-4,6-bis-amino-sym-triazyn pod-
stawionych w ©o najmniej jednej grupie amino-
wej przez ©o majmniej jedng organiczng reszte, z
odpowiednich pochodnych chlorowco-sym-triazyn.
Wiadomo, ze  2-chloro-4,6-bis-amino-sym-tria-
zyny i ich pochodne z alkilowanymi grupami a-
minowymi moga byé przeprowadzane w odpo-
wiednie zwiazki 2-merkapto przez reakcje z wo-
dorosiarczkiem alkaliéw pod ciSnieniem (J. pr. (2)
33, 296 (1886), opis patentowy Niemieckiej Repu-
bliki Federalnejnr 1020 982). W wielu przypadkach
sposéb ten jednak daje niezadawalajgce wydaj-
no§ci. Wiadomo réwnmiez, ze chlorek -cyjanuru
wprowadzony w reakcje z 3 réwnowaznikami tio-
mocznika daje chlorek triazymo-tris-izotiouronio-
wy, z ktérego przez traktowanie alkaliami otrzy-
muje sie kwas tréjtiocyjanurowy (wylozenie opi-
su patentowego Niemieckiej Republiki Federalnej
nr 1000 821).

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze mozna otrzymac
2-merkapto -4,6-bis-amino-sym - triazyne pods‘a-
wiong przede wszystkim w jednej grupie amino-
wej przez jedng lub kilka organicznych reszt,
jezeli odpowiednio podstawiong 2-chlorowco-4,6-
bis-amino-sym-triazyne podda sie reakcji z tio-
mocznikiem i produkt reakcji zmydli alkaliami.
Przeprowadzenie tej weakcji przy calkowicie
réznych wlasciwoSciach fizycznych produktow
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wyjSciowych, szczegéblnie matej
byto nie do przewidzenia.
Reakcje chlorowcowanego zwigzku ftriazyny z
tiomocznikiem prowadz sie korzystnie w orga-
nicznym rozpuszczalniku i (lub) rozcienczalniku.
Odpowiednim nozpuszczalnikiem jest np. aceton
lub dioksan. Jako rozpuszczalnik ewentualnie roz-
cieficzalnik mozna stosowaé réwniez wode. Row-
niez odpowiednie sg rozcieniczone wodne roztwory
kwasé6w mineralnych. Przy zastosowaniu mozcien-
czonych kwaséw mineralnych, zwlaszcza rozcien-
czonego kwasu solnego, otrzymuje sig¢ prawie a-
nalitycznie czyste produkty koncowe.
Pod okreSleniem mpodstawnik chlorowcowy w
stosowanych w sposobie wedlug wynalazku jako
produkty wyjSciowe 2-chlorowco-4,6-bis-amino-
sym-triazynach, podstawionych w co mnajmniej
jednej grupie aminowej przez co majmniej jedna
reszte organiczng, malezy rozumieé fluor, chlor
lub brom, zwlaszcza chlor. Jako organiczne resz-
ty, bedace podstawnikami w co najmniej jednej
grupie aminowej produktéw wyjSciowych i w
wytworzonych sposobem wedlug wynalazku 2-
merkapto-4,6-bis-amino-sym-triazynach wystepu-
ja reszty alifatycznych weglowodoréw z przerwa-
nym ewentualnie przez tlen i (albo) siarke tan-
cuchem weglowym, reszty arylowe i aralkilowe,
vigcio - i szeScioczlonowe reszty heterocykliczne,
reszty alicykliczne, zawierajgce ewentfualnie tlen
i (albo) siarke.

rozpuszczalnodci
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Spoérdd ¢ reszt . alifatycznych u . wulowodoréw,
wystepujgcych jako podstalwmk.l grup amino-
wych,. mozna wymieni¢é -np. nastepujgce: reszte
metylowa, etylowa, n-propylows, izoproplowa, bu-
tylows, izobutylowg, III-rzed. butylowa, amylowa
i izoamylowsa, allilowg i metyloallilowa. Przykla-
dami reszt alifatycznych weglowodorow przerwa-
nych tlenem lub siarkg sg nastepujace: metoksy-
metylowa, 2-metoksyetylowa, 3-metoksypropylowa,
2-metoksypropylowa, etoksymetylowa, 2-etoksy-.
etylo'wa, 2-etoksypropylowa, 3-etoksypropylowa,

Vip lub izopropoksymetylowa, 2~propoksyetylowa, 2-

propoksypropylowa, 2-alliloksyetylowa, 2-metylo-
alliloksyetylowa, metoksyetoksyetylowa, etoksy-
etoksyetylowa, metylomerkaptometylowa, 2-mety-

lomerkaptoetylowa, 2-metylomerkaptopropylowa, 3-
metylomerkaptopropylgwa, etylomerkaptometylo-
wa, 2-etylomerkaptoetylowa, 2-etylomerkaptopro-
pylowa, 3-etylomerkaptopropylowa, n-lub izopro-
pylom_erkapmometylowa', 1-propylomerkaptoetylo-

wa,. 2- lub 3-propylomerkapto-n-propylowa, 2-

‘lub 3-izopropylomerkaptopropylowa, 2-allilomer-
kaptoetylowa lub metyloallilomerkaptoetylowa.

Jako reszty podstawionych alifatycznych weglo-
wodoréw wystepuja reszty hydroksyalkilowe, jak
hydroksymetylowa, 2-hydroksyetylowa, 3-hydro-
ksypropylowa lub 2-, 3- lub 4-hydroksybutylowa
i reszty alkamoilowe, jak np. formylowa, acetylo-

wa, propionylowa, butyrylowa, izobutyrylowa i
krotonylowa. . '
Jako mozliwe po'dstawniki\ grup aminowych

mozna jeszcze wymieni¢ nastepujace reszty: fe-
nylowa, naftylowa, benzylowsg, furylowa, pirydy-
lowa, cyklopentylowa, cykloheksylows.
Sposobem wedlug wynalazku pochodne 2-mer-
kapto-4,8-bis-amino-sym-triazyny, wytwarza sie
bez zanieczyszczen i z dobrg wydajno$cig. Sto-
sujgc rozcienczony roztwér wodny kwasu mine-
ralnego, zwlaszcza rozcieficoony kwas solny, o-
trzymuje sie prawie analitycznie czyste produkty,
z praktycznie teoretyczng wydajnoScia. Dalsza ko-
rzy§é sposobu wedtug wynalazku polega na tym,
ze otrzymuje sig alkaliczny roztwér pozadanego
zwigzku, ktéry wskutek braku ubocznych pro-
duktéw i zanieczyszczen, mozna bezpoSrednio da-
lej przerabia¢é, Otrzymane sposobem wediug wy-
nalazku produkty, nadajg sie jako produkty po-
Srednie zwlaszcza do wytwarzania preparatow
farmaceutyczmych lub $rodkéw chwastobéjczych.
Wynalazek wyjasniaja nastepujace przykiady, w
ktérych czeSai sy czeSciami wagowymi, a tempe-
ratury sg w stopniach Celsjusza.
Przyktad I. 201,5 czeSci (1 mol) 2-chloro-4,6-
bis-etyloamino-sym-triazyny ogrzewa sig mieszajac
razem z 80 czeSciami (1,05 mola) tiomocznika i 100

10

15

20

30

35

40

45

50

4

:czéécianﬂ ~dioksanu. Po k.rétlwﬁ'walym wrzeniu
pod chiodnicy zwrotng (temperaturs laini olejo~

wej okolo 130°C) czesto wystepuje stabe zmqlnie—

‘nie rozbworu Ozigbia sl¢ do temperatury 80°C

i dodaje 1500 czesci (3 mole) 2 n NaOH i ogrzewa
stale mieszajgc, jedng godzine na laini wodnéj,
po czym odcigga na muczy osad o duzej objetosci.
Alkaliczny przesgcz mozna stosowaé bezposrednio
do dalszego przerabiania. 2-merkapto-4,6-bis-etylo-
amino-sym-triazyne wytraca sie przez zobojetnienie
4 n HCI. Osad odsacza sig, przemyws wodg az do
uwolnienia od jonéw chlorkowych: i suszy w tem-
peraturze 120°C. Wydajnodéé wynosi 809, teorii.
Temperatura topnienia ewentualnie rozkiadu wy-
nosi okolo 260°. Przez przekrystalizowanie w roz-
puszczalniku ,Ethylocellosolve* uzyskuje sig pro-
dukt o temperaturze topnienia 270°.° .

Przyktlad II. W zlewce o pojemno$ci 2000 cm?
z termometrem i mieszadlem, umieszcza si¢ 500
czesci objetoéciowych 15%,-owego (%, objetosciowe)
kwasu solnego, w ktérym w trakcie mieszanid
rozpuszcza sie 80 czeSci tiomocznika, przy tempe-
raturze 15—20°. Nastepme w ciggu okolo 20 minut

-dodaje sie 229,5 czeéel 2-chloro-4,6-bis-izopropylo-

amino-sym-triazyny. Pierwsza polowa rozpuszcza
sie dobrze, jednakze pozostata polowa wolniej. Po
okolo /2 godzinte, tworzy si¢ zawiesina, ktérg po
dodamiu 200 czeSci objetoSciowych zimnej wody
miesza sie. Po 5 godzinach reakcja jest zakonczo-
na. Probke po rozcienczeniu malg iloscia wody
rozpuszcza si¢ w lugh sodowym, przy czym wy-
stepuje lekkie zmietnienie (otrzymuje sig 1150

- czedci objetosciowych roztworu). Do zlewki 0 pOw=

jemmnosci 3000 cm?’, w ktérej znajduje sig 217
czeSci 30 — 339,-cwego lugu sodowego, podczas
mieszamia, przy temperaturze 20° wlewa sie za-
warto§é pierwszej zlewki w ciagu 10 minut.
Temperatura podnosi si¢. do 45° Otrzymuje sig
zawiesine, kiéra po ogrzaniu do temperatury 70’

‘rozpuszcza sie. Lekkie zmetmeme tego roztworu

usuwa sie przez dodanie 5 czeSci ziemi do prze-
sgczania Hyflo i otmymu]e sie okolo 2000 ‘czeSci
objetosciowych przemoczyxstego roztworu. Ten al-
kaliczny roztwér mozna bezposredmo swsowaé
do dalszego przerabiamnia. C
2-merkapto-4,6-bis-izopropyloamino -sym-iriazyng
mozna wyodrebnié postepujac podobnie, jak w
przyktadzie I. Wydajno§é jest ptraktyczme ilo§cio-
wa. Temperatura topniemia w zalesnodci od szyb-
ko§ci ogrzewania wymosi 250—265° (bez korekty).
Tak jak w przykiadach I i II moéna wytwarzaé
nastepujace zwiazki, ktére wskutek ich niecharak-
terystycznych  wysokich temperatur topnienia
scharakteryzowano temperature topnienia lub
wrzenia ich tioeteréw metylowych.



2-merkapto- 4-metyloamino- 6-etyloamino-sym-
triazyna ’
2-merkapto- 4-metyloamino- 6-izopropyloamino-

sym-tniazyna .

2-merkapto- 4-metyloamino- 6-n-propyloamino-
sym-triazyna '

2-merkapto- 4-etyloamino- 6-izopropyloamino-
sym-triazyna

2-merkapto- 4- etyloamino- 6-n - propyloamino-
sym-triazyna

2 - merkapto - 4- etyloamino - 6 - y - metoksy-
propyloamino - sym - friazyna

2-merkapto-4- n - propyloamino - 6. -izopropyloa-
mino - sym - triazyna

2-merkapto- 4-n- propyloamino- 6- alliloamino-
sym -triazyna

2-merkapto-4-izopropylo-amino- 6- alliloamino-
sym -triazyma

2-merkapto- 4- izopropyloamino- 6- y-metcksy-
propyloamino-sym-triazyna

2—merképt0-4,6 - bis-alliloamino - sym-triazyna
2-merkapto- 4,6- bis- y- metoksypropyloamino-
sym-triazyna

2-merkapto- 4- etyloamino- 6- dwuetyloamino-

sym-triazyna

2-merkapto- 4-amino-6-etyloamino-sym-triazyna
2-merkapto-4-amino- 6-mn- propyloamino - sym-

triazyna

2-merkapto- 4- amino- 6-izopropyloamino-sym-

triazyna
2-merkapto-4,6- bis-amino-sym-triazyna

2-merkapto- 4- izopropyloamino-  6- dwuetyloa-
mino-sym-triazyna )

Zastrzezenia patentowe
1. Sposéb wytwarzania pochodnych 2-merkapto-
4,6-bis-amino-sym-triazyny podstawionej w co
najmniej jednej grupie aminowej przez co naj-
mniej jedng organiczng reszte, znamienny tym,

ze pofstawicng w co najmniej jednej grupie

aminowe]j przez co najmniej jedng reszte orga-
nicznag, 2 - chlorowco- 4,6-bis-amino-sym-tria-
zyne wprowadza sie w reakcje z tiomocznikiem
i produkt reakcji zmydla alkaliami.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje z tiomocznikiem prowadzi sie w orga-

219. RSW ,,Prasa‘ Kielce naki 250 egz.
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Temperatura topnienia albo wrzenia
odpowiednich tioeteréw metylowych

temperatura topnienia 85—89°
temperatura topnienia 81—86°
temperatura wrzenia 170—174°0,1 mm
temperatura topnienia 90—93°
temperatura topnienia 63—66°
temperatura topnienia 82-—84°
temperatura topnienia 74—76°

. temperatura wrzenia 160—172°/0,1 mm

temperatura wrzenia 158—160°/0,1 mm

temperatura topnienia 69—70°
temperatura wrzenia 170—173°/0,1 mm

temperatura topnienia 59—61°

temperatura topnienia 137—138°
temperatura topnienia 118—119°

temperatura topcn.ienia 106—107°

temperatura topnienia 115—117°
temperatura topnienia mniezeteryfi-
kowanego zwigzku 250°

temperatura topnienia 90—93°

nicznym rozpuszczalniku i (lub) rozciefczalni-
ku.

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje z tiomocznikiem prowadzi sie w wo-
dzie,

Sposéb wedtug zastrz, 1, znamienny tym, ze
reakcje z tiomocznikiem prowadzi sie w roz-
cienczonym wodnym roztworze kwasu mine-
ralnego. .

Sposéb wedlug zastrz. 1 i 4, znamienny tym,
ze shbosuje sie do reakeji jako rozpuszczalnik i
(lub) mozcienczalnik rozcienczony kwas solny.
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