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Syntéza aryltio-s-triazinov
J. DRABEK, M. SKROBAL

Vyskumny stav agrochemickej technoldgie, Bratislava-Predmestie

Velky podet heterocyklickych dusikatych zlidenin je zndmy ako fungicidy.
V praxi sa pouZivaji imidazoliny a chinoliny [1, 2]. Slubnymi fungicidmi sa
ukézali aj mnohé dalSie dusikaté heterocyklické zliéeniny, ako substituované
pyrazoly [3], fenotiaziny [4], ftalimidiny [5] a pyrimidiny [6], ako aj niektoré
substituované symetrické triaziny [6—22].

Zo skupiny triazinov sa do praxe dostal ako velmi idinny poInohospodérsky
a priemyselny fungicid 2-(o-chléranilin)-4,6-dichlér-s-triazin (Dyrene, Kemat).

Na zadiatku naSej prace r. 1959 nebolo z literatiry ni¢ znime o 2-aryltio-
-4,6-dichlér-s-triazinoch ani o ich fungicidnych vlastnostiach. Neskorsie sme
viak dostali do rik priacu H. Koopmana a spolupracovnikov [23], v ktorej st
opisané niektoré nami pripravené zluceniny.

H. Koopman a spolupracovnici pripravili 2-aryltio-4,6-dichlér-s-triaziny
reakciou prisluSného tiofenolu s kyanirchloridom za pritomnosti kolidinu
ako &inidla viaZiceho kyselinu.

Nezavisle od uvedenych autorov [23] sme pripravili a na fungicidnu déin-
nost vyskuSali sedem 2-aryltio-4,6-dichlér-s-triazinov a tri 2,4-diaryltio-6-
-chlér-s-triaziny, z ktorych Sest nie je opisanych v literatiire.

Na rozdiel od H. Koopmana sme uvedené zlideniny pripravili tak, Ze-do
suspenzie kyanirchloridu v zmesi vody a aceténu sme pridali prislusny tiofenol
a nakoniec sme reakéni zmes zneutralizovali vypoéitanym mnoZstvom roztoku
hydroxydu sodného. Tento postup daval vo vieobecnosti produkt len velmi
malo znedisteny 2,4-diaryltio-6-chlér-s-triazinom. Ak sa pouZil postup, pri
ktorom sa do suspenzie kyanirchloridu priddval roztok prislu§ného alkalického
tiofenolatu, ziskali sa produkty znaéne zneéistené 2,4-diaryltio-6-chlér-s-tria-
zinmi, z ktorych mnoho raz nebolo mozné prisludny 2-aryltio-4,6-dichlér-s-tria-
zin v distom stave izolovaft.

"Prehfad o pripravenych 2-aryltio-4,6-dichlér-s-triazinoch a 2,4-diaryltio-
-6-chlér-s-triazinoch uvadzame v tab. 1. 2,4-Diaryltio-6-chlér-s-triaziny sa
osobitne nepripravovali, ale sa len izolovali ake vedlajsie produkty reakcie
tiofenolatov sodnych s kyantrchloridom.

Mimo rdmca uvedenej skupiny aryltio-s-triazinov sme pripravili daliich
sedem substituovanych triazinov, ktoré si takisto uvedené v tab. 1.

Podrobny rozbor fungicidnej idinnosti zli¢enin uvedenych v tab. 1 presahuje
ramec tejto prace. Ako viak vyplyva z ddajov v tab. 2, niektoré z nich si



Tabulka 1
Pripravené s-triaziny a ich vlastnosti

X % Analyza Pozndmka
N>_;/\—"Cl Vytazok Bodn?:pe- At 2 .
* N v G vypo- zistend vypo- zi b"Ct . (lit.)
titané Btand | TR |
X Y
1 | CHS— —al 94,2 72 27,47 27,61 12,42 12,64 | 72— 73| (24
2 | 4-CH,C,HS— —Cl 98,5 l:u 26,05 26,05 11,78 11,62 | 113,56 [23]
3 | 2:CH,CHS— —al 95,6 (8::(’)%5' 26,06 25,06 11,78 10,92 —
produkt)
¢ | 40lICHS— —C1 96,0 120 36,36 35,98 10,95 10,79 117 —118| [23)
5 | 4-CiICHS— 4-CIC,H,S8— 24,0 168 26,54 26,23 16,04 16,03 —
6 2,56-C1,CH,S— —Cl 93,6 110 43,36 42,91 9,80 9,98 —
7 | 2,6-CLCH,S— 2,6-Cl,CeH,8— 23,0 144 37,76 37,50 13,65 18,67 -
8 | CuCL8— —Cl 65,0 182 57,87 55,88 7,45 7,81 —
9 | C01,8— C,Cl,8— 10,0 317 57,67 57,66 9,48 9,32 —
i0 | 2-0,NCHS— —al 85,0 1563 23,40 22,07 10,82 10,60 149 (23]
11 | 24,6-Cl,C,H,80,N(CH,)— | —Cl 43,0 147 41,96 41,07 7,69 8,00 —
12 | 2-CH,C/HSO,NH— —0y 62,0 162 22,21 21,74 10,04 10,41 -
13 | 2,4,5-C1,C;H,0— —cl 61,0 | 1345 | 61,38 | 650,91 - — [ {;gﬂ
14 | 2-CH,C,HNH— —al 95,8 164,5 27,80 27,64 —_ - 157,6 | [7]
15 | 2,4,6-C1,C,H,0— 2,4,6-Cl,C,HO—| 34,0 187,5 49,02 49,28 — — —
16 | C,H,,NH— —Cl 63,0 65 21,28 20,60 |%N16,81|9%N16,56| 65 | [24]
17 | C,H,NH— —ql 66,0 67 22,21 21,74 |9%N13,35|%N13,01f —
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extrénne silnymi fungicidmi. Ich nevyhodou je Iahké hydrolyzovatelnost
vo vodnom prostredi.

Tabulka 2

Fungicidna Gdinnost zlidenin uvedenych v tab. 1 vodi Seclerotinia fructicola pri testovani
skliékovou metédou [25]

Zlicenina | EDg, p. p. m. Zluéenina ED;, p. p. m.
1 0,20 10 0,24
2 0,22 11 52
3 0,42 12 22
4 0,47 13 10
5 > 1000 14 7,9
6 1,15 15 16,8
7 > 1000 16 1000
8 nestanovené 17 1000
9 nestanovené —_ —

|

Ako standard sa v testoch pouZil 2-(o-chléranilin)-4,6-dichlér-s-triazin
(Dyrene), pri ktorom sa hodnota EDj, za tych istych podmienok pohybovala
v rozmedzi 0,75 — 3,9 p. p- m.

Experimentilna &ast

Priprava 2-(tiofenyl)-4,6-dichlér-s-triazinu (1)

18,4 g (0,1 mélu) kyanirchloridu sa rozpustilo v 25 ml aceténu. Tento roztok sa pri
teplote 0 aZ 5 °C za mieSania prikvapkdval do 100 ml vody. Po 5 minttach sa do reakénej
zmesi pridal roztok 11 g (0,1 mélu) tiofenolu v 25 ml aceténu. Reakénd zmes sa pri uve-
denej teplote miesala 30 minut a pri tej istej teplote sa do nej prikvapkal roztok 4 g NaOH
v 25 ml vody. Potom sa reakénd zmes eSte 30 minit mieSala. Produkt sa z reakénej zmesi
vyextrahoval benzénom a benzén sa z neho vydestiloval. Uvedenym postupom sa zfskalo
24,3 g (94,2 %) latky o b. t. 58—65 °C. Surovy produkt sa vyéistil dvojndsobnou krysta-
lizdciou z petroléteru.

Podobnym postupom ako pri I sa pripravili tieto zlGdeniny: 2-(4-metyltiofenyl)-
-4,6-dichl6r-s-triazin (krystalizované zo zmesi petroléter—benzén); 2-(2-metyltiofenyl)-
-4,6-dichl6r-s-triazin; 2-(4-chlértiofenyl)-4,6-dichlér-s-triazin (kryStalizované zo zmesi
benzén—petroléter); 2-(2-nitrotiofenyl)-4,6-dichlér-s-triazin (krystalizované z benzénu);
2-dodecylamin-4,6-dichlér-s-triazin (kryStalizované z petroléteru); 2-oktadecylamin-
-4,6-dichlér-s-triazin (krystalizované z petroléteru).

Tzoldcia 2,4-bis(4-chlortiofenyl )-6-chlor-s-triazinu

9,2 g (0,05 m6lu) kyanirchloridu sa rozpustilo v 50 ml aceténu. Pri teplote okolo 0 °C
sa tento roztok prikvapkal do 50 ml vody. Do vytvorenej suspenzie sa pri teplote 0,8 5 °C
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pridal po kvapkédch roztok pozostévajlci zo 7,25 g (0,05 mélu) p-chlértiofenolu, 2,0 g
NaOH a 30 ml vody. Po skonéeni prikvapkédvania sa reakénd zmes miesala edte 30 mintt
bez chladenia. Z reakénej zmesi sa produkt vyextrahoval benzénom a benzén sa z produktu
vydestiloval. Zfskalo sa 12,5 g surového produktu. Niekolkondsobnou krystalizdciou zo
zmesi benzénu a petroléteru sa ziskalo 5 g (24 9) bielych krystdlov o b. t. 168 °C.
Obdobnym postupom sa ziskal 2,4-bis(2,5-dichlértiofenyl)-6-chlér-s-triazin.

Priprava 2-pentachlortiofenyl-4,6-dichlor-s-triazinu (A)
a 2,4-bis(pentachlortiofenyl )-6-chlor-s-triazinu (B)

Tieto ldtky sa pripravili z 9,2 g (0,05 mélu) kyamirchloridu, 14,1 g (0,05 mélu) penta-
chlértiofenolu a 2,1 g NaOH postupom uvedenym pri I.

Ziskalo -sa 19,0 g (88 % vytaZok) surového produktu, z ktorého sa uvedené litky
izolovali nasledujucim sp6sobom. Surovy produkt sa rozpustal v benzéne (100 ml).
Rozpustilo sa 14,0 g o b. t. 155—185 °C. Cast, ktord sa v benzéne nerozpustila, mala
b. t. nad 250 °C.

Cast o b. t. 155—185 °C prekrystalizovanim z benzénu poskytla krystily o b. t. 182
°C (4).

Cast v benzéne fazko rozpustné sa takisto krystalizovala z benzénu. Ziskali sa krystély
ob. t. 317 °C (B).

Priprava 2-(2,4,5-trichlorfenoxy )-4,6-dichlor-s-triazinu
a 2,4-bis(2,4,5-trichldrfenoxy )-6-chlor-s-triazinu

Postupom uvedenym pri priprave I sa z 18,4 g (0,1 mélu) kyanirchloridu, 19,7 g
(0,1 mélu) 2,4,5-trichlérfenolu a 4,1 g NaOH ziskalo 33 g (95,6 9;) surqvého produktu.
Surovy produkt sa krystalizoval z benzénu. Zigkalo sa 17,3 g bielej krystalickej latky,
ktord zloZenim zodpovedd 2,4-bis(2,4,5-trichlérfenoxy)-6-chlér-s-triazinu. Z krystali-
zadného ldhu sa po zahustenf vylGéili krystdly, ktoré po prekrystalizovani zo zmesi
benzén—petroléter zloZzenim zodpovedaji 2-(2,4,5-trichlérfenoxy)-4,6-dichlér-s-triazinu.

Priprava 2-( N-metyl-2,4,5-trichlorbenzénsulfonamid )-
-4,6-dichlor-s-triazinu

Priprava sa uskutoénila z 15,5 g (0,84 mélu) kyanirchloridu, 23 g (0,84 mélu) N-metyl-
-2,4,5-trichlérbenzénsulfonamidu a 3,5 g hydroxydu sodného postupom, uvedenym pri I.

Surovy reakény produkt sa rozpustil v benzéne (30 ml) za hortca. Po ochladeni roz-
toku vykrystalizoval nezreagovany N-metyl-2,4,5-trichlérbenzénsulfonamid. Krystali-
zaény hih po krystalizécii sa odparil do sucha. Odparok sa za studena rozmiesal s roztokom
NaOH a v ldhu nerozpustny zvysok sa dokladne premyl vodou. Po vysuseni sa nerozpust-
nd dast (15,3 g) prekrystalizovala zo zmesi petroléteru a benzénu. Ziskali sa biele krystdly
o b. t. 147 °C.

Priprava 2-(metylbenzénsulfonamsd )-4,6-dichlor-s triazinu

17,1 g (0,092 mélu) kyanirchloridu sa rozpustilo v 150 ml benzénu. Do tohto roztoku
sa pridalo 18,0 g (0,093 mélu) sodnej soli o-toluénsulfonamidu, rozotretej na présok.
Reakénd zmes sa 20 mimit miesala pri normélnej teplote, potom sa 3 hodiny zahrievala



48% J. Dribek, M. Skvobal

na 80 °C. Po ochladen{ sa sfiltrovala. Zvydok na filtri sa po vysuSen{ rozmiefal s benzénom
a z benzénového roztoku sa benzén vydestiloval. V destiladnej banke zostalo 16,4 g
(62 9,) krystalickej ldtky, ktord sa najprv prekrystalizovala zo zmesi benzénu a chloridu
uhli¢itého, potom z benzénu. Ziskali sa bezfarebné krystély o b. t. 162 °C.

Sthrn

Syntetizovali sme sedem 2-aryltio-4,6-dichlér-s-triazinov a tri 2,4-diaryl-
tio-6-chlér-s-triaziny. LepSie vysledky pri priprave 2-aryltio-4,6-dichlé6r-s-
-triazinov sa dosiahli postupom, pri ktorom sa na kyanirchlorid pésobilo
prislusnym tiofenolom a reakéna zmes sa zneutralizovala hydroxydom sodnym,
neZ postupom, pri ktorom sa na kyanirchlorid pdsobilo tiofenclatom alkalickym.
2,4-Diaryltio-6-chlér-s-triaziny sa osobitne nesyntetizovali, ale sa len izolovali
ako vedlajsie produkty reakcie medzi tiofenolatmi sodnymi a kyanirchloridom.
2-Aryltio-4,6-dichlér-s-triaziny s d¢innymi fungicidmi.

CHHTE3 APMITHO-s-TPUA3HHOB
. Apaber, M. Mkpoban

Hayumo-Bcce[0BaTeIbCKHR HHCTHTYT arpOXAMHYECKOH TeXHBOJIOTHH,
Bparacnasa-IIparopon

Bruto monydeHo ceMb 2-apHITHO-4,6-TMXJIOp-8-TPHA3HHOB H TPH 2,4-1AapmiTHo-6-x10p-
-s-rpnazpHa. Ecym pna ponyvenma 2-apmiTHO-4,6-TMXi0p-s-TpHA3WHOB NeHCTBOBATH Ha
OEABYDPXJIOPHJ, COOTBETCTBYIONAM THO(eHOIOM ¢ Mocjeqylomeil HeATpayM3andedl peaKIa-
OHHOHM CMeCH THIPAaTOM OKHCH BATPHA, TO AOCTHTalOTCH Jyviine pe3yhTaTh IO CPaBHEHHIO
€ TeM, ec/IH Ha OHAHYPXJIOPHJ /ieHCTBOBAThH IIEJIOYHHM THO(PeHONATOM. OTNeNbHNH CHHTe3
2,4-nmapENTAO-6-X710p-8-TPHA3HHOB He IPOM3BOJHJICH, OHH BRUIEJIAJACEL B KadecTBe NoGou-
HEIX TOPOAYKTOB NIPH peaKOHH THO(QEeHOJATa HATPHAA € KHABRYPXJIOPHAIOM. 2-ApHIITHO-
-4,6-maxN0p-8-TPHASHHK. ABIANTCA CEJILHNME QyHrHCHIAMA.

SYNTHESE DER ARYLTHIO-s-TRIAZINE

J. Drdbek, M. Skrobal

Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie,
Bratislava-Predmestie

Es werden sieben 2-arylthio-4,6-dichlor-s-triazine und drei 2,4-diarylthio-8-chlor-s-tria-
zine synthetisiert. Bessere Ergebnisse werden bei der Synthese der 2-arylthio-4,6-di-
chlor-s-triazine mit einem Arbeitsgange erhalten, bei welchem man das zustéindige Thiophe-
nol auf das Cyanurchlorid einwirken lies; und zuletzt das Reaktionsgemisch mit Natrium-
hydroxyd neutralisierte, als wenn es auf das Cyanurchlorid mit Alkalischem Thiophenolat
eingewirkt wurde. 2,4-Diarylthio-6-chlor-s-triazine wurden nicht getrennt synthetisiert,
sondern als Nebenprodukte der Reaktion zwischen Natriumphenolaten und Cyanurchlorid
isoliert. 2-Arylthio-4,6-dichlor-s-triazine erwiesen starke fungicide Eigenschaften.
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