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Uber die Darstellung
von N(s-Triazinyl)-amino-siurederivaten?!)

Von Hans NesTLER und Haxs First

Inhaltsiibersieht

Bei der Suche nach neuen Herbiciden wurden s-Triazinverbindungen hergestellt, die
einige in verschiedenen bekannten Herbiciden getrennt enthaltene Gruppierungen: Amino-
s-triazin und den substituierten Essigsiurerest besitzen. Die biologischen Tests zeigten die
herbicide, fungicide und insekticide Wirksamkeit der dargestellten Verbindungen.

Cyanurchlorid und davon abgeleitete Chloro-s-triazine reagieren mit
Ammoniak oder Aminen zu den entsprechenden Amino-s-triazinen. Diese
Reaktion wurde schon mehrfach eingehend untersucht?-5),

In der vorliegenden Arbeit wurden durch Umsetzung von Chloro-s-tri-
azinen mit Aminosdurederivaten neue N(s-Triazinyl)-aminosdurederivate
synthetisiert.

1. 2,4-Dichlor-6-earbalkoxyalkylamino-s-triazine

Durch Reaktion von Cyanurchlorid (I) mit Aminoséureestern wurden die
in Tab. 1 aufgefiihrten 2,4-Dichlor-6-carbalkoxyalkylamino-s-triazine (II)
dargestellt.

C‘l C\l
ZAN /N
j W 4 NH, X COOR_ 1!‘1 1‘T o
— HC1
- | —N—X—C/
o, J-a - <0R
I (IT)
X == alkylen oder phenylen
R = alkyl

1} Aus der Dissertation von Hans NESTLER, Technische Universitat Dresden, Dezem-
ber 1961.

2) J. LigBig, Ann. 10, 43 (1834).

3) J. T. TaurstoN, J. R. Duprey, D. W. KA1sER u. J. HECKENBLEICKNER, J. Amer.
chem. Soc. 73, 2981 (1951).

4) H. KoopmaNx u. J. Daawms, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 79, 83 (1960).

%) H. Gysin, Chemistry and industry 1962, 1393.
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Die Umsetzung wurde anfinglich in wasserfreien organischen Losungs-
mitteln durchgefiihrt, um eine hydrolytische Abspaltung der am Triazin-
ring verbleibenden Chloratome zu vermeiden. Es stellte sich jedoch heraus,
daB die Hydrolyse unbedeutend bleibt, wenn man in wéBrig-organischem
Reaktionsmedium bei Temperaturen unter -+ 5°C arbeitet. Im letzteren
Falle hat man den Vorteil, dal an Stelle von 2Mol freiem Aminosidureester
1 Mol seines Hydrochlorids unter Zusatz équivalenter Mengen Alkalihydr-
oxyd. oder -carbonat mit Cyanurchlorid umgesetzt werden kénnen.

Die 2, 4-Dichlor-6-carbalkoxyalkylamino-s-triazine (II) sind gut kristalli-
sierende, relativ bestéindige, in Wasser unlosliche, jedoch in fast allen orga-
nischen Losungsmitteln leicht losliche Verbindungen. Bei lingerem Aufbe-
wahren bilden sich aus ihnen durch Hydrolyse die entsprechenden 2-Chlor-4-
hydroxy-6-carbalkoxyalkylamino-s-triazine.

Noch leichter als durch die Hydroxylgruppe erfolgt die nucleophile Sub-
stitution eines Chloratoms der IT durch Amine. Diese Reaktion verlduft mit
den stark basischen aliphatischen und heterocyclischen Aminen schon bei
Zimmertemperatur relativ schnell und vollstdndig. Zur Umsetzung mit
schwicher basischen aromatischen Aminen waren Temperaturen bis 100 °C

notwendig.
a a1
| Ra l
N/ \N HX<R, N/ \N
| ! o
o J_x_cw,_coor -0 SN ) N_cn,—cooR
N g 7 R, N7 m 7

(I11)
R == alkyl, R; und R; = H, alkyl oder aryl

Bei Anwendung von 2 bis 6 Mol Amin auf 1 Mol IT wurde unter den ge-
gebenen Bedingungen nur ein Chloratom ausgetauscht. Nur Dimethylamin
substituierte anch bei Zimmertemperatur beide Chloratome, so dafl zur Dar-
stellung des 2-Chlor-4-dimethylamino-6-carbidthoxymethyl-amino-s-triazins
dquivalente Mengen Amin angewendet werden mufBiten.

Eine Aminolyse der Carbonestergruppe wurde nicht beobachtet. Tab. 2
zeigt die dargestellten 2-Chlor-4-subst.amino-6-carbalkoxymethylamino-s-
triazine (111).

Durch Einwirkung der Alkalisalze von Phenolen oder stark sauren Alko-
holen kann bei 60—80 °C im wilrig-organischen Reaktionsmedium ebenfalls
ein Chloratom der IT ersetzt werden. Die so erhaltenen 2-Chlor-4-aryloxy-6-
carbalkoxymethyl-amino-s-triazine (IV) sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Aminosiureamide konnten dhnlich wie die Aminosédureester mit Cyanur-
chlorid zu den 2,4-Dichlor-s-triazinyl-(6)-aminoséureamiden umgesetzt
werden (s. Tab. 1).
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Die Darstellung der 2,4-Dichlor-s-triazinyl-(6)-aminosduren selbst ge-
lang weder durch Verseifung der entsprechenden Ester noch aus den Na-Sal-
zen, die aus Cyanurchlorid und den Na-Salzen von Aminosduren erhalten
wurden, da unter den angewendeten Reaktionsbedingungen eine teilweise
oder vollsténdige hydrolytische Abspaltung der Chloratome vom Triazin-
ring erfolgte.

2. 2-Chlor-4,6-bis(carbalkoxylalkylamino)-s-triazine und 2,4, 6-Tris(carbalk-
oxyalkylamino-s-triazine

Ersetzt man 2 Chloratome des Cyanurchlorids durch Aminoséureester-
reste, so gelangt man zu den 2-Chlor-4, 6-bis(carbalkoxyalkylamino)-s-tria-
zinen (V, Tab. 4). Diese Verbindungen wurden durch Reaktion von 1 Mol
2, 4-Dichlor-6-carbalkoxyalkylamino-s-triazinen (I1I) mit 1 Mol Aminoséure-
esterhydrochlorid in wéBrig-organischem Reaktionsmedium in Gegenwart
von Alkalicarbonaten oder -hydroxyden bei Temperaturen zwischen 0 °C und
70°C gewonne}l. Sie konnten jedoch auch in direkter Reaktion aus 1 Mol
Cyanurchlorid und 2 Molen Esterhydrochlorid ohne Isolierung der Zwischen-
stufe IT erhalten werden. In diesem Falle war es zweckmiBig, die Reaktions-
temperatur stufenweise zu erhthen und Esterkomponente und Alkali por-
tionsweise zuzufiigen, um Nebenreaktionen zu vermeiden. Die auf diesem
Wege dargestellten Verbindungen V zeigt Tab. 4.

Durch stufenweisen Einsatz aller drei Chloratome des Cyanurchlorids
durch Aminosiureesterreste konnten ebenfalls in einem Arbeitsgang 2,4, 6-
Tris(carbalkoxyalkylamino)-s-triazine (VI)

NH—X—COOR
|
N/ N (Vi)

”~NH—X—~COOR

ROOC—X—HN—_ N

hergestellt werden (Tab. b, Nr. 53 und 54). Als Temperaturstufen erwiesen
sich 0°C, 40°C und 80°C als geeignet. Sowohl 2-Chlor-4, 6-bis(carbalkoxy-
alkylamino)-s-triazine als auch 2, 4, 6-Tris(carbalkoxy-alkylamino)-s-triazine
sind relativ stabile Substanzen. Erstere 16sen sich meist nur in siedenden
polaren organischen Losungsmitteln, wihrend letztere in fast allen organi-
schen Losungsmitteln gut 16slich sind.

Beide Verbindungsgruppen konnten durch alkalische Verseifung iiber die
Alkalisalze in die entsprechenden Di- bzw. Tricarbonsiuren umgewandelt
werden, welche auch auf dem Wege der Umsetzung von Cyanurchlorid mit
den Na-Salzen von Aminosduren dargestellt wurden (vgl. dagegen die Ver-
suche zur Darstellung der 2,4-Dichlor-s-triazinyl-(6)-monoaminosiuren
8. oben.

12%*
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3. Biologische TestsS)

Ein grofler Teil der dargestellten Verbindungen wurde auf ihre herbiciden,
insekticiden und fungiciden Wirkungen untersucht. Folgende Verbindungen
zeigten herbicide Eigenschaften:

cl1 c
' N
N7 \N 7 \N
] oo || .
- . J—N—CH,—C00Na N /—N—CH,—C00C,H,
N7 oy cH, H
¢
' /
N7 \N (28) N7 \N
i !
HZNJ\\ . N——N—CH —COOC,H,  NaOOC—CH,—N— ”——N—CH —COONa
] H
H

Die herbicide Wirkung des Vergleichspriparates Simazin wird jedoch
von keiner dieser Substanzen erreicht.

Die insekticiden Wirkungen der untersuchten Stoffe sind sehr unterschied-
lich, im allgemeinen jedoch gering.

Alle gepriiften 2,4-Dichlor-6-carbalkoxy-alkylamino-s-triazine (II) zeig-
ten im Sporenkeimungstest besonders gegeniiber Phytophthora infestans
und Botrytis cinerea sehr gute fungicide Eigenschaften. Von den anderen dar-
gestellten Verbindungsgruppen besitzen jeweils nur einzelne Vertreter be-
merkenswerte fungicide Wirksamkeiten (s. Tab. 6).

4. Beschreibung von Versuchsbeispielen
2,4-Dichlor-6-(w-carbithoxy-n-decylamino)-s-triazin (8)

Zu einer Losung von 2,2 g frisch sublimiertem Cyanurchlorid in Aceton wurden bei 0°C
unter Rithren nachcinander eine Suspension von 13,3 g 11-Aminoundecansdureithylester-
hydrochlorid in wenig Wasser und eine konzentrierte wiBrige Losung von 7,0 g K,CO, zu-
getropit. Nachdem die Reaktionsmischung 60 Minuten unter Eiskiihlung intensiv geriihrt

worden war, wurde mit 900 m]l Eiswasser verdiinnt. Das sich abscheidende 1 wurde zur
Kristallisation gebracht und aus Petrolither umkristallisiert.

Fp. 49—50°C

Ausbeute: 15 g (809, d. Theorie).

CH,CLN, O, (377,3)  ber.: C50,93; I 6,95; C118,79;7)
ef.: C50,98; H 7,06; CI 18,68.

8) Durchgefithrt vom Biologischen Labor des VEB Elektrochemisches Kombinat Bit-
terfeld.

?) C-, H-und N-Analysen durchgefiihrt vom Mikrochem. Laboratorium und dem Analy-
tischen Laboratorium des Instituts fiir Organische Chemie der TU Dresden.
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Tabelle b

;
{
{ R,

|
Nr. R, , | R,
1 |
) i
53 | —NH-—CH,—COOC,H, ’ - R, 5 - R,
54 | —NH—(CH,),—COOC,H, ~R, f -~ R,
55 _0-\//\ > — NH-—CH,—-C00C,H, 2 — R,
cl }
56 | —0—— S —NH—CH,—CO0C,H, — R,
N
57 _0—/< \ - R, —NH-—CH,—C00C,H,
58 | —0— >\_u —~R, ' — NH—CH,—COOC,H,
59 | —NH—7 H—0l —NH-—CH,—COO0C,H, — R,
60 | —NH /_;>~.01 —~R, NH—CH,—COOG,H,
61 | —OC,H, —OC,H, —NH—CH,~-COOH
62 | —N(CHy), —N(CH,), — NH-—CH,—COOH
63 | —N(CHy), —N(CHy), — NH—CH,—COO0C,H,
64 | —NH—CH,—COOH ~R, ~ R,
65 | —NH—(CH,),—COOH ~R, — R,
66 | —NH—-CH—CH,—CH, =R, =R,

C,H ,CIN, 0,

J?OOH

2-Chlor-4-methylamino-6-carbithoxymethylamino-s-triazin (13)
Durch Zutropfen von 4,6 g 33proz. wiiriger Methylaminlosung zu einer Losung von
6 g 2,4-Dichlor-6-carbiathoxymethylamino-s-triazin (2) in 70 ml Athanol bei 20 °C.

Fp. 227—230°C

Ausbeute: 5,6 g (949, d. Theorie)
ber.: C39,11; H 4,92; N 28,51;
gef.: € 39,23; H 4,99; N 28,5b.

(245,7)

2-Chlor-4-phenoxy-6-carbithoxymethylamino-s-triazin (36)
1,7 g K,COy4 in 10 ml Wasser wurden bei 65 °C langsam zu einer Losung von 2,3 g Phenol
und 6 g (2) in 100 m! Dioxan gegeben. Nach 120 Minuten wurde abgekiihlt und mit 500 m]
W asser verdiinnt. Das ausfallende (36) wurde aus Ligroin umkristallisiert.
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R

[l
N7 \N

Rl Jor,

Ausbeute |

" Anal
Fp. °C % d. Summenformel Molgew. ; natyse

Theorie ber.; 9% gef.: 9,

135-137 800 | OuHLNO, 384 | 21,8IN | 2L8LN
1

5355 88 C1oH,sN, 0, 762 11,01 N 10,92 N

149150 (I CpH,, N0, 375 18,66 N 18,61 N

147150 65 €1, H,,CLN, O, 444 1596C1 | 1621 Cl

146148 82 0,0 H,6N, 0, 366 15,29 N 15,55 N

150152 88 C,oH,,CLN,0, 435 16,29 C1 16,22 C1
|

153— 155 98 | €,y H,, CIN,O, 409 20,65 N 21,09 N
1

924926 94 1o H5C1LN, O, 433 16,48 1 16,28 Cl

176—179 10| ¢, H,,N,0, 242 23,13 N 93,13 N
|

242244 82 | CoH,4N,O, 240 34,98 N 34,79 N

87,5—88,5 69 | Cyy Ho NGO, 268 31,32 N 31,66 N

- 89 I C,H,,N,0, 300 27,95 N 27,98 N

186188 6 | € H,, N, O, 469 17,94 N 17,68 N

195204 | 28 ! CsH,iNo O, 384 21,86 N 20,64 N

] ! \

Fp. 142—-143°C
Ausbeute: 4,9 g (689 d. Theorie)

C,H,4CIN, 0, (308,7)  ber.: C50,57; H 4,25; C111,49;
gef.: C50,68; H 4,18; C111,57.

2-Chlor-4, 6-bis (o-carbiithoxyphenylamino)-s-triazin (50)

Durch aufeinanderfolgendes Zutropfen von 8,7 g Anthranilsiureiathylester in 15 ml
Dioxan und 3,5 g K,CO; in 15 ml Wasser zu einer Lésung von 9,2 g Cyanurchlorid in 100 ml
Dioxan unter Riithren bei 20 °C. Die gleichen Mengen Anthranilsiureéthylester und K,CO,
wurden nochmals bei 40 °C zugefiigt. AnschlieBend wurde 3 h auf 65 °C erhitzt. Das beim Ab-
kiihlen ausfallende (50) wurde aus Benzol/Athanol umkristallisiert.
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Fp. 159-161°C

Ausbeute: 15,4 g (709, d. Th.)

C,, H,,CIN, O, (441,9)  ber.: C57,08; H 4,56; Cl8,02;
gef.: C57,27; H 4,89; C17,98.

2, 4,6-Tris- (carbiithoxymethylamine-s-triazin) (53)

Zu einer Losung von 9,2 g Cyanurchlorid in 200 m] Dioxan wurden bei 10 °C und 40 °C
jeweils 7 g Glycindthylesterhydrochlorid und 7 g K ,CO, in wenig Wasser geldst zugetropft.
Bei 80°C wurden anschlieSend 28 g Glycinathylesterhydrochlorid und 17,5 g K,CO; zuge-
fiigt. Nach 2,5 h wurde abgekiihlt und mit 1,5 1 kaltem Wasser verdiinnt. Das anfallende O1
wurde nach dem Erstarren aus Athanol umkristallisiert.

Fp. 135—-137°C; Ausbeute 15,0 g (809, d. Th.).
C; H,, N0y (384,4)  ber.: C 46,87; H 6,29; N 21,87;
gef.: C 46,66; H 6,33; N 21,81,

2,4,6-Tris- (w-carboxy-n-pentylamino)-s-triazin (65)

Durch tropfenweise Zugabe einer Losung von 15 g NaOH und 19,8 g e-Aminocapron-
sdure unter starkem Rithren und guter Kiihlung zu einer Suspension von 9,2 g Cyanur-
chlorid in 80 ml Fiswasser. Die Reaktionsmischung wurde nach 2 Stunden auf 50 °C, nach
3 Stunden etwa 30 Minuten zum Sieden erhitzt, heif} filtriert und nach dem Abkiihlen mit
10proz. H,80, auf pH: 4 gestellt. Das aunsfallende (65) wurde aus 40proz. Essigsiure um-
kristallisiert.

Fp. 186—188°C; Ausbeute 17,8 g (76%, d. Th.).
Cy Hyo N, O, (468,6)  ber.: C 53,83; H 7,75; N 17,94;
gef.: € 53,78; H 8,17; N 17,68.
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