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(54)  Verfahren zur Herstellung von Hydrazino-aryloxy-s-triazinen

(57) Es wird eine Synthese beschrieben, bei der die Hydrazino-aryloxy-s-triazine in verhaltnismaRig einfacher
Methode in guten Ausbeuten und ohne Nebenprodukte erhalten werden. Erfindungsgemaf werden
Chlor-aryloxy-s-triazine aus Cyanursaurechlorid und den entsprechenden Phenolaten hergestellt und, ggf. nach ihrer
Isolierung, in einem inerten Losungsmittel mit Hydrazinhydrat zu den entsprechenden Hydrochloriden der
Zielverbindungen umgesetzt. Das Hydrochlorid wird anschlieRend abgetrennt oder ggf. noch in der Losung zur
Herstellung von Derivaten. umgesetzt. Anwendungsgebiet der Erfindung ist die chemische Industrie.
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Hydrazino-aryloxy-s-triazinen, dadurch gekennzeichnet, daR die aus
Cyanursaurechlorid und den entsprechenden Phenolaten hergestellten Chlor-aryloxy-s-triazine, ggf.
nach Isolierung, in einem inerten Losungsmittel, vorzugsweise Toluen mit Hydrazinhydrat bei 90-110°C
innerhalb von 1,5—2,6 Stunden umgesetzt werden und das gebildete Hydrochlorid anschlieRend
abgetrennt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Chlor-aryloxy-s-triazine nach ihrer
Herstellung aus dem Reaktionsgemisch mit Toluen extrahiert werden und diese Losung direkt zur
Umsetzung mit Hydrazinhydrat eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Losung der Zielverbindung nach Punkt 2
direkt mit Mitteln zur Derivatisierung oder Komplexbildung versetzt wird und die Hydrazino-triazine als
Zwischénprodukte nicht isoliert werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein chemisches Verfahren zur Herstellung von Hydrazino-aryloxy-s-triazinen, die bisher schwer zugangig
waren. Sie sind als potentielle Herbizide oder Fungizide interessant.
Anwendungsgebiet ist die chemische Industrie.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Einige Vertreter der erfindungsgeméRen Substanzgruppe sind durch Umsetzung von Triestern der Cyanursiure mit Hydrazin
hergestellt worden. Diese Reaktion ist stark substituentabhdngig. Damit ist die Anwendungsbreite des bekannten Verfahrens
erheblich eingeschrankt. [Alelio u. Mallavarapu; Makromolekulare Chemie 37, (1960) 25-38].

Die Abstufung von Mono- und Di-substitution ist wenig abgegrenzt und erfordert meist sorgfaltig Optimierungen. Die nachtrigliche
Trennung der unterschiedlichen Reaktionsprodukte ist verlustreich. Wirtschaftlich uneffektiv ist das bekannte Verfahren besonders
dadurch, daf zunéchst drei Aryl-oxy-gruppen in das Molekiil gebracht werden, von denen eine oder zwei entsprechend der
Zielstellung wieder durch die Hydrazinolyse abgespalten werden missen. Die dann erforderliche Aufarbeitung des freigesetzten
Phenols ist nur mit zusatzlichem Aufwand méglich.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Hydrazmo aryloxy-s-triazinen auch in groReren Mengen und annahernd
frei von Nebenprodukten.

Darlegung des Wesens der Erfindung

ErfindungsgemaR werden die aus Cyanursaurechlorid und den entsprechenden Phenolaten leicht zugéngigen
'Chlor-aryloxy-s-triazine, oder ggf. nach ihrer Isolierung in einem inerten, mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmittel, vornehmlich
Toluen, mit der dquivalenten Menge Hydrazinhydratidsung oder annahernd wasserfreiem Hydrazinhydrat unter Rilhren bei etwa
100°C in etwa 2 Stunden umgesetzt. Es bildet sich dabei das Hydrochlorid der Zielverbindung, das nach Abkiihlen oder Einengen in
guten Ausbeuten verhaltnismaRig rein abgetrennt werden kann {Tabelle). Das eingesetzte Losungsmittel steht fir weitere Ansatze
zur Verfligung. Eine destillative Reinigung ist nur gelegentlich erforderlich. Zur Herstellung von Monohydrazinoverbindungen geht
man von den entsprechenden 2-Chlor-4,6-diaryloxy-s-triazinen aus, zur Herstellung von Dihydrazinoverbindungen von
2,4-Dichlor-8-aryloxy-s-triazinen. Vorteilhaft an dem erfindungsgemaRen Verfahren ist die Mdglichkeit, aus den Reaktionsgemischen
+ der Umsetzung von Cyanurchlorid mit Phenolaten die als Zwischenprodukte bendtigten Chlor-aryloxy-s-triazine ohne deren
Isolierung mit dem eingesetzten Losungsmitte! zu extrahieren und anschlieBend in dieser Lésung mit Hydrazinhydrat umzusetzen.
Die erfindungsgeméf hergestellten Verbindungen sind verhalitnismaRig einheitlich. Eine Derivatisierung, z. B. Kondensation mit
Carbonylverbindungen, Acylierung, Alkylierung, Umsetzung mit Isocyanaten, Isothiocyanaten oder Nitrilen oder die Bildung von
Komplexen ist meist ohne vorhergehende Reinigung méglich. Derivatisierungen kénnen aber auch ohne Isolierung der
Hydrazino-triazine im Reaktionsgemisch nach dessen Herstellung erfolgen.
AnschlieRend wird die Erfindung an Beispielen naher erlautert.

Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1

1 Mol des entsprechenden Chlor-diaryloxy-s-triazins oder Dichlor-aryloxy-s-triazins werden in der gerade erforderlichen Menge etwa
70°C heiRem Toluen geldst und mit der genau dquivalenten Menge 86%iger Hydrazinhydratisung versetzt. Dann wird die Mischung
etwa 2 Stunden intensiv geriihrt und dabei auf 100°C erhitzt. Nach dem Abkihlen wird das kristallin abgeschiedene Hydrochlorid
des entsprechenden Hydrazino-diaryloxy-s-triazins bzw. Dihydrochlorid des Dihydrazino-aryloxy-s-triazins abgesaugt.
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Beispiel 2

Dihydrochlorid des 2,4-Dihydrazino-6-aryloxy-s-triazins

Die klare Losung von 1 Mol Cyanursaurechlorid in Propanon bei Zimmertemkperatur wird mit etwa 100 g fein zerkleinertem Eis
geriihrt und im Verlaufe von etwa 30 min mit der wéRrigen Losung von 1 Mol des entsprechenden Phenolates oder der Mischung
von 1 Mol Phenol und der Ldsung von 40 g Natriumhydroxyd in 200 mi Wasser versetzt. Die Temperatur wird zwischen 0 und 10°C
gehalten. Es wird geriihrt, bis der pH-Wert unter 7 liegt. Nun wird etwa 1 | siedendheiBes Toluen zugegeben und 10 min intensiv
gerithrt. Danach wird die Toluenphase abgetrennt und wie bei Beispiel 1 mit genau 2 Mol Hydrazinhydrat in 86%iger waBriger
Losung versetzt und entsprechend aufgearbeitet.

Beispiel 3

Hydrochlorid des 2-Hydrazino-4,8-diaryloxy-s-triazins

Die klare Lésung von 1 Mol Cyanurséurechlorid in Propanon bei 30 bis 40°C wird unter Rithren mit 2 Mol des entsprechenden
Phenolates in konzentrierter waRriger Losung bei etwa 40°C im Verlaufe von etwa 30 min versetzt. Es wird bei dieser Temperatur
gerihrt, bis sich ein pH-Wert von 7 einstelit. Dann wird etwa 1 | siedendheiRes Toluen zugegeben und das Gemisch bei 100°C 10 min
intensiv geriihrt. Die Toluenphase wird abgetrennt, bzw. die waRrige Phase abgelassen, und die Toluenlésung des
2-Chlor-4,6-diaryloxy-s-triazins mit genau 1 Mol Hydrazinhydrat in 86%iger wéRriger Lésung wie bei Beispiel 1 umgesetzt und
entsprechend aufgearbeitet. Wenn als Aryloxy-gruppe das p-Nitrophenolat oder ein dhnliches schwerldsliches Phenolat eingesetzt
wird, ist es zweckmaRig, zur Propanon!dsung des Cyanursédurechlorides 300 m! Wasser zu geben und das feingepulverte Phenolat
einzuriihren. Das entstandene Chlor-diaryloxy-s-triazin wird abgesaugt und anschlieRend in heiRem Toluen suspendiert und dann
entsprechend Beispiel 1 mit Hydrazinhydrat umgesetzt.

Tabelle
2-Hydrazino-4,6-di{aryloxy)-s-triazin-hydrochloride

Aryl- : Summenformel Ausbeute  Ausfih-
. rungs-
Molmasse (%) beispiel
2-nitrophenyl- CisHi2CI N; Oy 65 3
4215 89 1
4-nitrophenyl- CisHi,CI N, O 74 3
4215 94 1 .
4-chlorphenyl- CisHi2Cly Ng O, 63 3
400,5 '
2,A-dichlorphenyl- CisHioCls N5 O, 53 1
469,5
2,4,5-trichlorphenyl- CysHgCly N5 O, 44 1
538,5
2-tolyl- Ci7H1sCl N5 O, 65 1
' 359,45
4-tolyl- Cy;H1CI N5 O, 85 1
359,45 97 3
2-Naphthyl- Cy3H1sCl Ns O, 84 3
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