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Syntéza aryltio-s-triazínov 

J . DRÁBEK, M. ŠKROBAL 

Výskumný ústav agrochemickej technologie, Bratislava-Predmestie 

Velký počet heterocyklických dusíkatých zlúčenín je známy ako fungicídy. 
V praxi sa používajú imidazolíny a chinolíny [1, 2]. Sľubnými fungicídmi sa 
ukázali aj mnohé ďalšie dusíkaté heterocyklické zlúčeniny, ako substituované 
pyrazoly [3], fenotiazíny [4], ftalimidíny [5] a pyrimidíny [6], ako aj niektoré 
substituované symetrické triazíny [6—22]. 

Zo skupiny triazínov sa do praxe dostal ako veľmi účinný poľnohospodársky 
a priemyselný fungicíd 2-(o-chlóranilín)-4,6-dichlór-s-triazín (Dyrene, Kemat). 

Na začiatku našej práce г. 1959 nebolo z l i teratúry nič známe o 2-aryltio-
-4,6-dichlór-s-triazínoch ani o ich fungicídnych vlastnostiach. Neskoršie sme 
vsak dostali do rúk prácu H. K o o p m a n a a spolupracovníkov [23], v ktorej sú 
opísané niektoré nami pripravené zlúčeniny. 

H. Koopman a spolupracovníci pripravili 2-aryltio-4,6-dichlór-s-triazíny 
reakciou príslušného tiofenolu s kyanúrchloridom za prítomnosti kolidínu 
ako činidla viažuceho kyselinu. 

Nezávisle od uvedených autorov [23] sme pripravili a na fungicídnu účin
nosť vyskúšali sedem 2-aryltio-4,6-dichlór-s-triazínov a tri 2,4-diaryltio-6-
-chlór-s-triazíny, z ktorých šesť nie je opísaných v l iteratúre. 

Na rozdiel od H. Koopmana sme uvedené zlúčeniny pripravili tak, že do 
suspenzie kyanúrchloridu v zmesi vody a acetónu sme pridali príslušný tiofenol 
a nakoniec sme reakčnú zmes zneutralizovali vypočítaným množstvom roztoku 
hydroxydu sodného. Tento postup dával vo všeobecnosti produkt len veľmi 
málo znečistený 2,4-diaryltio-6-chlór-s-triazínom. Ak sa použil postup, pri 
ktorom sa do suspenzie kyanúrchloridu pridával roztok príslušného alkalického 
tiofenolátu, získali sa produkty značne znečistené 2,4-diaryltio-6-chlór-*-tria-
zínmi, z ktorých mnoho ráz nebolo možné príslušný 2-aryltio-4,6-dichlór-$-tria-
zín v čistom stave izolovať. 

Prehľad o pripravených 2-aryltio-4,6-dichlór-s-triazínoch a 2,4-diaryltio-
-6-chlór-$-triazínoch uvádzame v tab . 1. 2,4-Diaryltio-6-chlór-$-triazíny sa 
osobitne nepripravovali, ale sa len izolovali ako vedlajšie produkty reakcie 
tiofenolátov sodných s kyanúrchloridom. 

Mimo rámca uvedenej skupiny aryltio-5-triazínov sme pripravili ďalších 
sedem substituovaných triazínov,. ktoré sú takisto uvedené v t a b . 1. 

Podrobný rozbor fungicídnej účinnosti zlúčenín uvedených v t a b . 1 presahuje 
rámec tejto práce. Ako však vyplýva z údajov v t a b . 2, niektoré z nich eú 
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extrémne silnými fungicídmi. Ich nevýhodou je ľahká hydrolyzovatelnoet 
vo vodnom prostredí. 

T a b u l k a 2 

Fungicídna účinnosť zlúčenín uvedených v tab. 1 voči Sclerotinia fructicola pri testovaní 
sklíčkovou metódou [25] 

Zlúčenina 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

E D 6 0 p . p . m. 

0,20 
0,22 
0,42 
0,47 

> 1000 
1,15 

> 1 0 0 0 
nestanovené 
nestanovené 

Zlúčenina 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

E D 6 0 p . p . m. 

0,24 
52 
22 
10 

7,9 
16,8 

1000 
1000 

1 

Ako štandard sa v testoch použil 2-(o-chlóranilín)-4,6-dichlór-s-triazín 
(Dyrene), pri ktorom sa hodnota EDßo za tých istých podmienok pohybovala 
v rozmedzí 0,75 — 3,9 p. p. m. 

Experimentálna časť 

Príprava 2-(tiofenyl)-4,6-dichlór-8-triazínu (I) 

18,4 g (0,1 mólu) kyanúrchloridu sa rozpustilo v 25 ml acetónu. Tento roztok sa pr i 
teplote 0 až 5 °C za miešania prikvapkával do 100 ml vody. Po 5 minútach sa do reakčnej 
zmesi pridal roztok 11 g (0,1 mólu) tiofenolu v 25 ml acetónu. Reakčná zmes sa pri uve
denej teplote miešala 30 minút a pri tej istej teplote sa do nej prikvapkal roztok 4 g NaOH 
v 25 ml vody. Potom sa reakčná zmes ešte 30 minút miešala. Produkt sa z reakčnej zmesi 
vyextrahoval.benzénom a benzén sa z neho vydestiloval. Uvedeným postupom sa získalo 
24,3 g (94,2 %) látky o b. t . 58—65 °C. Surový produkt sa vyčistil dvojnásobnou kryšta
lizáciou z petroléteru. 

Podobným postupom ako pri / sa pripravili tieto zlúčeniny: 2-(4-metyltiofenyl)-
-4,6-dichlór-e-triazín (kryštalizované zo zmesi petroléter—benzén); 2-(2-metyltiofenyl)-
-4,6-dichlór-*-triazín; 2-(4-chlórtiofenyl)-4,6-dichlór-e-triazín (kryštalizované zo zmesi 
benzén—petroléter); 2-(2-nitrotiofenyl)-4,6-dichlór-*-triazín (kryštalizované z benzénu); 
2-dodecylamín-4,6-dichlór-«-triazín (kryštalizované z petroléteru); 2-oktadecylamín-
-4,6-dichlór-s-triazín (kryštalizované z petroléteru). 

Izolácia 2,4-bÍ8(4-chlórtiofenyl)-6-chlór-s-triazínu 

9,2 g (0,05 mólu) kyanúrchloridu sa rozpustilo v 50 ml acetónu. Pri teplote okolo 0 °C 
sa tento roztok prikvapkal do 50 ml vody. Do vytvorenej suspenzie sa pr i teplote Oaž 5 °C 
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pridal po kvapkách roztok pozostávajúci zo 7,25 g (0,05 mólu) p-chlórtiofenolu, 2,0 g 
NaOH a 30 ml vody. Po skončení prikvapkávania sa reakčná zmes miešala ešte 30 minút 
bez chladenia. Z reakčnej zmesi sa produkt vyextrahoval benzénom a benzén sa z produktu 
vydestiloval. Získalo sa 12,5 g surového produktu. Niekoľkonásobnou kryštalizáciou zo 
zmesi benzénu a petroléteru sa získalo 5 g (24 %) bielych kryštálov o b. t . 168 e C. 

Obdobným postupom sa získal 2,4-bis(2,5-dichlórtiofenyl)-6-chlór-e-triazín. 

Príprava 2-penlc^hlóHiofenyl'4t64licMór'8--triazínu (A) 
a 2,4-M8(penia£klórtiofenyl)-6-c?dór-8-tri(izínu (B) 

Tieto látky sa pripravili z 9,2 g (0,05 mólu) kyanúrchloridu, 14,1 g (0,05 mólu) penta-
chlórtiofenolu a 2,1 g NaOH postupom uvedeným pri J . 

Získalo sa 19,0 g (88 % výťažok) surového produktu, z ktorého sa uvedené látky 
izolovali nasledujúcim spôsobom. Surový produkt sa rozpúšťal v benzéne (100 ml). 
Rozpustilo sa 14,0 g o b . t . 155—185 °C. Časť, ktorá sa v benzéne nerozpustila, mala 
b. t . nad 250 °C. 

Časť o b . t . 155—185 °C prekryštalizovaním z benzénu poskytla kryštály o b . t . 182 

•см). 
Časť v benzéne ťažko rozpustná sa takisto kryštalizovala z benzénu. Získali sa kryštály 

o b. t . 317 °C (B). 

Príprava 2- (2,4,5-trichlórfenoxy)~4,6-dichlór-s~triazínu 
a 2,4-Ms(2,4,54richlórfenoxy)'6-chlór'8'triazínu 

Postupom uvedeným pri príprave J sa z 18,4 g (0,1 mólu) kyanúrchloridu, 19,7 g 
(0,1 mólu) 2,4,5-trichlórfenolu a 4,1 g NaOH získalo 33 g (95,6 %) surového produktu. 

Surový produkt sa kryštalizoval z benzénu. Získalo sa 17,3 g bielej kryštalickej látky, 
ktorá zložením zodpovedá 2,4-bis(2,4,5-trichlórfenoxy)-6-chlór-s-triazínu. Z kryštali
začného lúhu sa po zahustení vylúčili kryštály, ktoré po prekryštalizovaní zo zmesi 
benzén—petrolóter zložením zodpovedajú 2-(2,4,5-trichlórfenoxy)-4,6-dichlór-e-triazínu. 

Príprava 2- (N-metyl-2,4,54ricMórbenzén8vifonainid)-
-496-dichlór-8-triazínu 

Príprava sa uskutočnila z 15,5 g (0,84 mólu) kyanúrchloridu, 23 g (0,84 mólu) N-metyl-
-2,4,5-trichlórbenzónsulfonamidu a 3,5 g hydroxydu sodného postupom, uvedeným pri / . 

Surový reakčný produkt sa rozpustil v benzéne (30 ml) za horúca. Po ochladení roz
toku vykryštalizoval nezreagovaný N-metyl-2,4,5-trichlórbenzónsulfonamid. Kryštali
začný lúh po kryštalizácii sa odparil do sucha. Odparok sa za studena rozmiešal s roztokom 
NaOH a v lúhu nerozpustný,zvyšok sa dôkladne premyl vodou. Po vysušení sa nerozpust
ná časť (15,3 g) prekryštalizovala zo zmesi petroléteru a benzénu. Ziskah sa biele kryštály 
o b. t. 147 °C. 

Príprava 2-(metylbenzénmlfonamid)-4,64liddór-8 triazínu 

17,1 g (0,092 mólu) kyanúrchloridu sa rozpustilo v 150 ml benzénu. Do tohto roztoku 
sa pridalo 18,0 g (0,093 mólu) sodnej soli o-toluénsulfonamidu, rozotretej na prášok. 
Reakčná zmes sa 20 minút miešala pri normálnej teplote, potom sa 3 hodiny zahrievala 
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na 80 °C. Po ochladení ea sfíltrovala. Zvyšok na filtri sa po vysušení rozmiešal s benzénom 
a z benzenového roztoku sa benzén vydestiloval. V destilačnej banke zostalo 16,4 g 
(62 %) kryštalickej látky, ktorá sa najprv prekryStalizovala zo zmesi benzénu a chloridu 
uhličitého, potom z benzénu. Získali sa bezfarebné kryštály o b . t . 162 °C. 

Súhrn 

Syntetizovali eme sedem 2-aryltio-4,6-dichlór-a-triazínov a tri 2,4-diaryl-
tio-6-chlór-s-triazíny. Lepšie výsledky pri príprave 2-aryltio-4,6-dichlór-*-
-triazínov sa dosiahli postupom, pri ktorom sa na kyanúrchlorid pôsobilo 
príslušným tiofenolom a reakčná zmes sa zneutralizovala hydroxydom sodným, 
než postupom, pri ktorom sa na kyanúrchlorid pôsobilo tiofenolátom alkalickým. 
2,4-Diaryltio-6-chlór-e-triazíny sa osobitne nesyntetizovali, ale sa len izolovali 
ako vedľajšie produkty reakcie medzi tiofeňolátmi sodnými a kyanúrchloridom. 
2-Aryltio-4,6-dichlór-a-triazíny sú účinnými fungicídmi. 

СИНТЕЗ АРИЛТИО-*-ТРИАЗИНОВ 

Й. Д р а б е к , M. Ш к р о б а л 

Научно-исследовательский институт агрохимической технологии, 
Братислава- Пригород 

Было получено семь 2-арилтио-4,6-дихлор-*-триазинов и три 2,4-диарилтио-6-хлор-
-я-триазина. Если для получения 2-арилтио-4,6-дихлор-*-триазинов действовать на 
циавурхлорид соответствующим тиофенолом с последующей нейтрализацией реакци
онной смеси гидратом окиси натрия, то достигаются лучшие результаты по сравнению 
с тем, если на цианурхлорид действовать щелочным тиофенолятом. Отдельный синтез 
2,4-диарилтио-б-хлор-в-триазинов не производился, они выделялись в качестве побоч
ных продуктов при реакции тиофенолята натрия с пианурхлоридом. 2-Арилтио-
-4,6-дихлор-*-триазины. являются сильными фунгисидами. 

SYNTHESE D E R ARYLTHIO-e-TRIAZINE 

J . D r á b e k , M. Š k r o b a l 

Forechungsinstitut fur agrochemische Technologie, 
Bratislava-Predmestie 

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