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69 Verfahren zur Herstellung von 6-tert.-Butyl-3-mercapto-4-amino-1.2.4-triazin-5(4H)-on.

dann in wissriger Losung mit Thiocarbohydrazid zu
der gewiinschten Verbindung um.

Die erhaltene Verbindung kann als Zwischenpro-
? dukt zur Synthese von Herbiziden verwendet werden.

(CHB)BC-(

I
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@ Man stellt 6-tert.-Butyl-3-mercapto-4-amino-1.2.4-
triazin-5-(4H)-on der Formel

N-NH 2

~SH

nach einem neuen Eintopfverfahren her. Dabei setzt
man zuerst Pinakolin mit Mono- oder Dischwefeldi-
chlorid bei 0-80°C um. Dann gibt man zu der Reaktions-
mischung ohne weitere Reinigung eine wissrige Lo-
sung einer Verbindung der Formel HN RR’, worin R
und R’ die im Patentanspruch 1 angegebene Bedeutung
haben. Es entsteht ein entsprechendes tert.-Butyl-
glyoxyl-thioamid, das man ohne Zwischenisolierung
mit mindestens 2,5 Mol Alkalihydroxid pro Mol Pi-
nakolin und 2- bis 10-stindigem Erhitzen auf 80-150°C
in ein Salz der 3.3-Dimethyl-2-oxo-buttersiure iiber-
fithrt, Das Salz wird durch Ansiuern mit einer Mineral-
siure in die freie Siure iiberfiihrt und diese setzt man




615168 2

PATENTANSPRUCHE " 60°C und die dritte Stufe bei Temperaturen zwischen 100
1. Verfahren zur Herstellung von 6-tert.-Butyl-3-mer- und 130°C durchgefiihrt wird.
capto-4-amino-1,2,4-triazin-5(4H)-on der Formel 3. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Stufen (1) bis (3) in Gegenwart eines Ver-
0 5 diinnungsmittels vornimmt, das in der ersten und zweiten
Il Stufe vorzugsweise iiberschiissiges Pinakolin und bei der drit-
ten Stufe vorzugsweise Wasser ist.
(CH3 )30“( N-NH 2 (Ilta) 4. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass das Alkalimetall in Verbindungen der Formel Ia
N _~~SH 10 Natrium oder Kalium ist.
~ N/ 5. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man in der vierten Stufe als Mineralsiure Salzsiure
in einer Eintopfreaktion, dadurch gekennzeichnet, dass man oder Schwefelsdure einsetzt.
(1) Pinakolin der Formel 6. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
15 net, dass man nach der vierten Stufe ausgefallenen Schwefel
(CH,),C-CO-CH, (IV)  durch Abfiltern entfernt.

7. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
mit einem Schwefelchlorid der Formel net, dass als Schwefelchlorid der Formel (XII) Schwefeldi-
S,Cl, (X11) chlorid eingesetzt wirq. _

20 8. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
worin net, dass als Schwefelchlorid der Formel (X1I) Dischwefel-
n fiir 1 oder 2 steht, dichlorid eingesetzt wird.
bei Temperaturen zwischen 0 und 80°C umsetzt, 9. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
(2) das Reaktionsgemisch anschliessend ohne weitere Reini- net, dass als Verbindung der Formel (XIIT) Dimethylamin,
gung direkt mit der wisserigen Losung einer Verbindung 5 Diiithylamin, Morpholin oder N-Athylanilin eingesetzt wird.
der Formel 10. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die erste, zweite und dritte Stufe jeweils kontinuier-
R lich durchgefiihrt werden.
H-NZ (XIII)
R’ 30
in welcher Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues, chemisch
Rund R’ einzeln fiir Wasserstoff, Alkyl mit 1-8 eigenartiges Verfahren zur Herstellung des bereits bekannten
C-Atomen, Cycloalkyl mit 5-6 C-Atomen oder gegebe- 6-tert.-Butyl-3-mercapto-4-amino-1,2,4-triazin-5(4H)-ons
nenfalls durch Methyl oder Chlor substituiertes Aryl mit 35 (IH1a), das als Zwischenprodukt fiir die Synthese von herbi-
6-10 C-Atomen steht oder ziden Wirkstoffen verwendet werden kann.
R und R’ gemeinsam fiir die Reste -(CH,),- (mit m = Es ist bereits bekannt geworden, dass man 6-Alkyl- oder
4,5 oder 6) oder -(CH,),-O-(CH,,), stehen, 6-Aryl-substituierte 3-Mercapto-4-amino-1,2,4-triazin-5(4H)-
umsetzt, -one, beispielsweise 6-Methyl- oder 6-Phenyl-3-mercapto-4-
(3) die hierbei gebildeten tert.-Butyl-glyoxyl-thioamide der 40 -amino-1,2,4-triazin-5 (4H)-on, herstellen kann, indem man
Formel aliphatische oder aromatische a-Ketosiuren mit Thiocarbo-
S hydrazid umsetzt [vgl. Chem. Berichte 97, 2173 - 2178
R (1964)].
(CH,),C-CO-C-N_ XI1V) So erhilt man das 6-tert.-Butyl-3-mercapto-4-amino-
R’ 45 -1,2,4-triazin-5(4H)-on (IIT) durch Umsetzung von 3,3-Dij-
worin methyl-2-oxo-buttersiure («Trimethylbrenztraubensiures)
Rund R’ die oben angegebene Bedeutung haben, (I) mit Thiocarbohydrazid (II): )

ohne Zwischenisolierung durch Zugabe von mindestens

2,5 Mol Alkalibydroxid pro Mol Pinakolin (IV) und 2-

bis 10-stiindiges Erhitzen auf 80-150°C, zu den Alkali- 50
salzen der 3,3-Dimethyl-2-oxo-buttersiure der Formel

(CH,),C-CO-COOSM® (Ta)

worin 55
M fiir ein Alkalimetall steht,

hydrolysiert,
(4) aus diesen Salzen durch Ansiuern mit einer Mineral-

sdure die 3,3-Dimethyl-2-oxo-buttersiure (I) in Freiheit

setzt und 60
(5) die wissrige Losung der Siure (I) mit Thiocarbohydra-

zid der Formel

H,N-NH-CS-NH-NH, an
65
umsetzt.
2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die erste Stufe bei Temperaturen zwischen 20 und
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(CHy)5C~CO-COOH  +  H,N-NH-CS-NH-NH,
(1) (I1)

I I
(CH3)3C—I -NH, (CH3)3C-W/A\\N_NH2

N\N/ SH N~ g

N
H

(II1)

Das technische Hauptproblem dieser Synthese ist die Her- 20
stellung der als Ausgangsprodukt benétigten a-Ketosdure (I).
Diese wird am zweckmissigsten durch Oxidation von Pina-
kolin (IV) hergestellt, wofiir zwei technisch anwendbare Me-
thoden zur Verfiigung stehen. Nach der ersten Methode
oxidiert man das Pinakolin der Formel (IV) z.B. in wéssrig- 25
alkalischer Lésung mit Kaliumpermanganat und erhélt die
wassrige Losung des Natriumsalzes der 3,3-Dimethyl-2-o0x0-
-buttersiure (I). Nachteilig bei diesem Verfahren ist die Ver-
wendung des teuren Kaliumpermanganats und der zwangs-
ldufige Anfall von Mangandioxid (Braunstein), dessen Ver- 30
unreinigungen eine sinnvolle Weiterverarbeitung nicht erlau-
ben und das auf einer Deponie abgelagert werden muss.

Nach der zweiten Methode wird das Pinakolin (IV) in
der Regel zunsichst mit elementarem Chlor zu Dichlorpina-
kolin der Formel (V) umgesetzt, dessen Verseifung mit wiss- 35
rigem Alkalihydroxid das Natriumsalz der «Trimethyl-milch-
siure» der Formel (VI) liefert. Die Oxidation von (VI) zur
«Trimethyl-brenztraubensiure» (I) gelingt ebenfalls nur mit
Kaliumpermanganat, erfordert aber lediglich ein Drittel der
nach obiger Methode benétigten Menge. Allerdings fallt 40
auch hier wieder Mangandioxid als nicht verwertbarer Ab-
fall an: i

012

CH, )-C~CO- -y -CO-
( CHx - (CH3)3C CO-CHC1,

3)3
(1v) (V)

KMn04 NaOH

KMnOh

(CH,),C-CO-COCH ¢

(CHB)BC—?H-COOH
OH

(1) (VI)

3)3

Wie ferner bekannt ist, kann man Salze von a-Ketocar-
bonsiuren der Formel (VIII) erhalten, wenn man Thioamide g5
der Formel (VII) durch Erhitzen mit wissrigem Alkalihy-
droxid hydrolysiert [vgl. z.B. J. Amer. Chem. Soc. 78, 4135-9

(1956)].
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Ry, Ry, R,” fiir aliphatische oder aromatische Kohlen-
wasserstoffreste stehen.

Diese Methode ist jedoch zur Synthese von «Trimethyl-
brenztraubensdure» (I) ungeeignet, da bisher kein brauch-
bares Verfahren zur Darstellung der als Ausgangsprodukte
benétigten tert.-Butyl-glyoxyl-thioamide (IX) bekannt war.

M ll R}
C-C- C-N/ 1

1
R1

Nach einem neueren Verfahren ist es méglich, Aryl-gly-
oxyl-thio-dimethylamide (XI) herzustellen, indem man aro-
matische Methylketone (X) mit Dischwefeldichlorid (S,Cl,)
umsetzt und das Reaktionsprodukt (ein Harz unbekannter
Struktur), geldst in Dimethylformamid, mit verdiinnter wiss-
riger Natronlauge behandelt [vgl. Int. J. Sulfur Chem., A,
Vol. 2, Nr. 2, S. 89 - 92 (1972)]. Die weitere Hydrolyse der
a-Ketothioamide (XI) durch Erhitzen mit wissriger Natron-
lauge liefert die Natriumsalze der entsprechenden a-Keto-
carbonsiuren (VIII a):

(CHy)

7 1. S,C1

2772

0

NaOH '
N 4

R,'-C-COONa

(VIIiI)

10

15

(IX) 20

25

30

S

\ -CO-CH

Ry 3
(x)

NaOH
(X1) : )

wobei

R, fiir Wasserstoff, Methyl, Chlor oder Methoxy steht.

Abgesehen davon, dass dieses Verfahren auf Arylalkyl-
ketone vom Typ der Verbindungen (X) beschrinkt ist, hat
das Verfahren verschiedene Nachteile: Die Verwendung des
teuren Dimethylformamids, das als Reaktionspartner und
zugleich als Losungsmittel im Uberschuss eingesetzt werden
muss und das auf einfache Weise nicht wiedergewonnen
werden kann, sondern ins Abwasser gelangen wiirde; der
Umstand, dass die gebildeten Aryl-glyoxylthiodimethylamide
(XI) im Reaktionsgemisch teilweise 15slich sind und dadurch
teilweise Ausbeuteverluste auftreten; ferner, dass die Aryl-
-glyoxyl-thiodimethylamide (XI) isoliert werden miissen, be-
vor sie zu den entsprechenden a-Ketosiuren hydrolysiert
werden k6nnen.

Es wurde nun gefunden, dass man das bekannte 6-tert.-
-Butyl-3-mercapto-4-amino-1,2,4-triazin-5(4H)-on der Formel

s\ Cco g N(CH,)
2. (CHy),N-CHO + NaOH %@ 32

(XI1)

2—@ ~-CO-COOH

50

(VIII a)
0

(CH5)3C“/\V Ny

N~
NN SH

a
(v

(I11a)

¢o in einer Eintopfreaktion erfindungsgemiss erhilt, wenn man
1) Pinakolin der Formel

(CH,),C-CO-CH, Iv)
mit einem Schwefelchlorid der Formel

65 S.Cl XIn)
worin

n fiir 1 oder 2 steht,
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bei Temperaturen zwischen 0 und 80°C, vorzugsweise Schwefelchloriden der Formel (XII) ein Reaktionsprodukt
zwischen 20 und 60°C, umsetzt, wobei gasférmiger Chlor-  erhilt, das mit einem wissrigen Amin zur Reaktion gebracht
wasserstoff abgespalten wird, werden und tert.-Butyl-glyoxyl-thioamide der Formel (XIV)

2) das Reaktionsgemisch anschliessend ohne weitere Reini- liefern kann. Denn es war lediglich bekannt, dass man aro-
gung direkt mit der wissrigen Losung einer Verbindung 5 matische Methylketone (X) speziell mit Dischwefeldichlorid
der Formel (S,Cl,) umsetzen und die Reaktionsprodukte nur durch wei-

tere Umsetzung mit Dimethylformamid und verdiinnter Na-
R tronlauge in Aryl-glyoxyl-thiodimethylamide (XI) tiberfiihren
H-NZ (XIID)  kann [vgl. T. Matsuda und Y. Takada, Int. J. Suifur Chem.,
R’ 10 A, Vol. 2 (1972)]. Das von diesen Autoren angegebene For-
melschema und die Struktur ihres Zwischenproduktes liessen
in welcher nicht erwarten, dass sich das Umsetzungsprodukt von Pina-
Rund R’ einzeln fiir Wasserstoff, Alkyl mit 1 -8 kolin und S,Cl, mit wissrigen Aminlésungen nach dem er-
C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 - 6 C-Atomen oder gegebe- findungsgemissen Verfahren umsetzen lasse. Danach war
nenfalls durch Methyl oder Chlor substituiertes Aryl mit 15 auch nicht zu erwarten, dass man sogar mit Schwefeldichlo-
6 - 10 C-Atomen steht oder rid (SCL,) zu den gleichen Reaktionsprodukten gelangen und
Rund R’ gemeinsam fiir die Reste -(CHp),- (mit m dabei noch bessere Ausbeuten, im Vergleich zu dem vorbe-
= 4,5 oder 6) oder «(CH,),-O-(CH,),- stehen, kannten Verfahren, erzielen kann.
umsetzt, Das erfindungsgemiisse Verfahren weist eine Reihe von
3) die hierbei (in exothermer Reaktion) gebildeten tert.-Bu- 20 Vorteilen auf. So bendtigt man nicht das teure Kaliumper-
tyl-glyoxyl-thioamide der Formel manganat fiir die Oxidationsstufe und hat keinen zwangs-
ldufigen Anfall an nicht verwertbarem Mangandioxid (Braun-
S stein); denn die im erfindungsgemissen Verfahren zu ver-
f R ' wendenden Schwefelchloride sind leicht und billig herzu-
(CH,),C-CO-C-N_ (XIV) 25 stellen und die hierbei anfallenden Nebenprodukte, ndmlich
R’ Schwefelwasserstoff bzw. — hieraus hergestellt — Natrium-
hydrogensulfid-Losung und elementarer Schwefel, lassen sich
worin gut bei anderen chemischen Prozessen verwenden.
Rund R’ die oben angegebene Bedeutung haben, Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemissen Verfahrens
ohne Zwischenisolierung durch Zugabe von mindestens 30 ist die leichte Durchfiihrbarkeit der einzelnen Reaktions-
2,5 Mol Alkalihydroxid pro Mol Pinakolin (IV) und 2- schritte. So ist zum Beispiel nur die Stufe der Umsetzung des
bis 10-stiindiges Erhitzen auf 80 - 150°C, vorzugsweise Reaktionsproduktes von Pinakolin (IV) und Schwefelchlori-
100 - 130°C, zu den Alkalisalzen der 3,3-Dimethyl-2-0xo-  den (XII) mit der wissrigen Losung geeigneter Amine (XIIT)
-buttersiure der Formel exotherm, doch ist die Reaktionstemperatur nicht kritisch
35 und kann bei 20 - 100°C liegen. Dagegen sind beim derzeit
(CH,),C-CO-COOSM® (la) besten Verfahren drei stark exotherme Reaktionsschritte
(Chlorierung, Hydrolyse und Parmanganat-Oxidation) vor-
worin handen, die einen hohen Kiihlmittelverbrauch (Energiever-
M fiir ein Alkalimetall, insbesondere Natrium oder brauch) bedingen, und bei denen ausserdem die Reaktions-
Kalium, steht, 40 filhrung dadurch erschwert wird, dass sehr enge Tempera-
hydrolisiert, turgrenzen eingehalten werden miissen.

4) aus diesen Salzen durch Ansiuern mit einer Mineral- Weiterhin kann man die tert.-Butyl-glyoxyl-thioamide
siure, insbesondere Salzsiure oder Schwefelsiure, die (XIV) nach dem erfindungsgemissen Verfahren direkt durch
3,3-Dimethyl-2-oxo-buttersaure (I) in Freiheit setzt (wo- Umsetzung des Reaktionsproduktes von Pinakolin und
bei gleichzeitig das zuvor gebildete Natriumsulfid (Na,S) 45 Schwefelchloriden mit den wissrigen Losungen leicht zu-
und Natriumhydrogensulfid (NaHS) in Schwefelwasser- ginglicher Amine erhalten und kann damit das teure und
stoff (H,S), welcher gasformig entweicht, iibergefiihrt schwer zugingliche Dimethylformamid vermeiden.
werden) und Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemissen Verfahrens

5) — gegebenenfalls nach Abfiltrieren des beim Anséiuern besteht darin, dass man die Amine (XIII) nach Hydrolyse
in geringer Menge ausgefallenen Schwefels — die wiss-  so der tert.-Butyl-glyoxyl-thioamide (XIV) wiedergewinnen
rige Losung der Séure (I) in mit Thiocarbohydrazid der kann. Sie destillieren, wenn sie niedrigsiedend sind, ab und
Formel lassen sich nach Absorption in Wasser erneut fiir die er-

NH.CWNHL findungsgemisse Umsetzung verwenden. Dadurch werden
H,N-NH-CS-NH-NH, a Ausgangsstoffe gespart, und es fallen keine zusitzlichen un-
umsetzt. s5 erwiinschten Abfallstoffe an, die das Abwasser belasten wiir-
Es ist als ausgesprochen iiberraschend zu bezeichnen, dass  den.

durch die Reaktionsfolge Verwendet man z.B. Pinakolin, Schwefeldichlorid, Dime-

— Unmsetzung des Pinakolins (IV) mit einem Schwefelchlo- thylamin, Natronlauge und Thiocarbohydrazid als Ausgangs-
rid der Formel (XII), stoffe, so kann der Reaktionsablauf durch folgendes Formel-

— Umsetzung des (nicht isolierten) Reaktionsproduktes mit  go schema wiedergegeben werden:
der wissrigen Losung einer Verbindung der Formel XIIx
die anderweitig kaum zuginglichen tert.-Butyl-glyoxyl-thio-
amide (XIV), die sich dann ohne Isolierung in das ge-
wiinschte Triazin-Derivat (IIIa) iiberfiihren lassen, auf tech-
nisch einfache Weise und in hohen Ausbeuten hergestellt 65
werden konnen.
Nach dem Stand der Technik konnte man nicht erwar-
ten, dass man aus dem aliphatischen Keton Pinakolin mit
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. (CH3)3C-CO—CH3 + S8C1, -——-) Zwischenprodukt unbe-
) kannter Struktur
]
HN(CH,)
372 O
2) (CHz)5C-CO-C-N(CH5)
NaOH 0o
3 (CH3)30 CO~-COONa
0
|
5) (NHz"NH)ZCS \N/ SH

Die im erfindungsgemissen Verfahren zu verwendenden
Ausgangsprodukte sind bekannt. Als Beispiele fiir Amine der
Formel (X1II) seien im einzelnen genannt: Ammoniak, Me-
thylamin, Athylamin, Propylamin, Isopropylamin, Butylamin,
Pentylamin, Hexylamin, Octylamin, Dimethylamin, Digthyl-
amin, Dipropylamin, Dibutylamin, Dipentylamin, Dihexyl-
amin, Dioctylamin, Methylithylamin, Methylbutylamin,
Methyloctylamin, Cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Ani-
lin, N-Methylanilin, Pyrrolidin, Piperidin und Morpholin.

Nachfolgend werden weitere Einzelheiten und bevorzugte
Ausfiihrungsformen zur Durchfiihrung des erfindungsgemis-
sen Verfahrens angegeben:

Der 1. Reaktionsschritt der erfindungsgeméissen Umset-
tung kann in Gegenwart eines gegen Schwefelchloride iner-
ten Verdiinnungsmittels oder ohne ein solches durchgefiihrt
werden. Vorzugsweise verwendet man Tetrachlorkohlenstoff,
Tetrachlordthylen oder iiberschiissiges Pinakolin als Ver-
diinnungsmittel oder man arbeitet ohne jedes Losungsmittel.
Die Reaktion wird bei Temperaturen zwischen 0°C und 80°C,
vorzugsweise zwischen 20°C und 60°C, durchgefiihrt. Sie
kann bei Normaldruck, aber auch bei leicht erhdhtem oder
erniedrigtem Druck, vorgenommen werden. Im allgemeinen
arbeitet man bei Atmosphérendruck mit geringem Uber-
oder Unterdruck von max. 50 mbar, vorzugsweise max. 20
mbar. Bei der Durchfiibrung des erfindungsgemissen Ver-
fahrens setzt man z.B. auf 1 Mol Pinakolin 0,5 bis 2,0 Mol
S,Cl, bzw. 0,5 bis 3,0 Mol SCl, ein, vorzugsweise 1,0 - 1,2
Mot S,Cl, bzw. 1,5 - 2,0 Mol SCl,. Nach einer besonderen
Ausfiihrungsform kann man diesen 1. Reaktionsschritt auch
kontinuierlich durchfiihren.

Der 2. Reaktionsschritt der erfindungsgemissen Umset-
zung kann in Gegenwart eines gegen Schwefelchloride iner-
ten Verdiinnungsmittels oder ohne ein solches durchgefiihrt
werden. Vorzugsweise verwendet man Tetrachlorkohlen-
stoff, Tetrachlorithylen oder iiberschiissiges Pinakolin als
Verdiinnungsmittel, oder man arbeitet ohne jedes Verdiin-
nungsmittel. Die im erfindungsgemissen Verfahren verwend-
baren Amine (XIII) werden in jedem Fall als wissrige L5-
sungen eingesetzt, wobei die Konzentration beliebig zwischen
1 und 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 - 60 Gew.-%, liegen darf.
Die Reaktion wird gewShnlich bei Temperaturen von 0 bis
120°C, vorzugsweise 20 - 80°C, durchgefiihrt. Sie kann bei
Normaldruck, aber auch bei leicht erhohtem oder erniedrig-
tem Druck, vorgenommen werden. Im allgemeinen arbeitet
man bei Atmosphirendruck mit geringem Uber- oder Unter-

druck von max. 50 mbar, vorzugsweise max. 20 mbar. Bei
25 der Durchfiihrung des erfindungsgemissen Verfahrens setzt
man z.B. auf 1 Mol Pinakolin, das mit Schwefelchlorid der
Formel XII) zur Reaktion gebracht wurde, 1 bis 5 Mol eines
Amins der Formel (XIII) ein, vorzugsweise 1,5 bis 3,0 Mol
und insbesondere 2,0 bis 2,5 Mol. Nach einer besonderen
30 Ausfithrungsform kann man diesen 2. Reaktionsschritt auch
kontinuierlich durchfiihren.

Man kénnte diesen Reaktionsschritt auch ganz vermei-
den und das Reaktionsgemisch aus Pinakolin (IV) und Schwe-
felchlorid (XII) direkt mit der wissrigen Lésung eines Al-
kalihydroxids behandeln. Man erhilt auch dann die «Tri-
methyl-brenztraubensiures (I), die sich mit Thiocarbohy-
drazid (II) in 6-tert.-Butyl-3-mercapto-4-amino-1,2 4-triazin-
-5(4H)-on (III) tiberfiihren Lisst. Der Vorteil ist, dass man
keine Amine benétigt und einen Reaktionsschritt einspart.
Allerdings liegen in diesm Fall die Ausbeuten an Endpro-
dukt (II1a) niedriger.

Der 3. Reaktionsschritt der erfindungsgemissen Umset-
zung kann in Gegenwart eines gegen wissriges Alkali stabilen
organischen Verdiinnungsmittel oder ohne ein solches, ledig-
lich mit Wasser, durchgefiihrt werden. Als Verdiinnungs-
mittel kommen vorzugsweise mit Wasser nicht mischbare,
gegen Alkali stabile Losungsmittel, in Frage. Hierzu gehoren
vorzugsweise Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Xylol, Chior-
benzol sowie Ketone, wie Methylisobutylketon, Pinakolin,
Cyclohexanon. Vorzugsweise verwendet man iiberschiissiges
Pinakolin als Verdiinnungsmittel, oder man arbeitet ohne je-
des Verdiinnungsmittel. Die im erfindungsgemissen Ver-
fahren verwendbaren Alkalihydroxide kénnen Natrium- oder
Kaliumhydroxid sein, vorzugsweise Natriumhydroxid. Die
Reaktion wird bei Temperaturen von 80 - 150°C, vorzugs-
weise bei 100 - 130°C, und insbesondere bei 110 - 120°C,
durchgefiihrt. Sie kann bei Normaldruck und leicht ernied-
rigtem Druck, aber auch bei erhShtem Druck vorgenommen
werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Atmosphirendruck
oder einem schwachen Unterdruck von max. 30 mbar oder
bei einem Uberdruck von max. 10 mbar. Bei der Durchfith-
rung des erfindungsgemissen Verfahrens kann man auf
1 Mol tert.-Butyl-glyoxyl-thioamid (XIV) 2 bis 5 Mol Al-
kalihydroxid einsetzen, vorzugsweise 3,0 bis 4,0 Mol. Nach
einer besonderen Ausfithrungsform kann man diesen 3. Re-
aktionsschritt auch kontinuierlich durchfiihren.

Das erfindungsgemiiss herstellbare 6-tert.-Butyl-3-mer-
capto-4-amino-1,2,4-triazin-5(4H)-on (I11a) kann als Zwi-
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schenprodukt zur Synthese von herbiziden Wirkstoffen ver-
wendet werden. Beispielsweise erhdlt man durch S-Methylie-
rung mittels Methyljodid oder Methylbromid die herbizid
wirksame Verbindung 6-tert.-Butyl-3-methylthio-4-amino-
-1,2,4-triazin-5(4H)-on (XV) (vgl. US-Patentschrift
3671523):

0
i
(CH:),C- -NH
3)3 m 2
B N . 7

(111)

4 Gewichtsteile 3-Mercapto-4-amino-6-tert.-butyl-1,2,4-
-triazin-5(4H)-on werden in einer Mischung aus 11 Ge-
wichtsteilen 2-normaler Natriumhydroxid-Losung und 4 Ge-
wichtsteilen Methanol gelst und bei 0°C mit 3,2 Gewichts-
teilen Methyljodid versetzt. Anschliessend wird das Reak-
tionsgemisch noch 4 Stunden bei 20°C geriihrt. Das Reak-
tionsprodukt kristallisiert aus, wird abgesaugt, getrocknet
und aus Benzol umkristallisiert. Man erhilt 3,52 Gewichts-
teile 3-Methylthio-4-amino-6-tert.-butyl—1,2,4-triazin-5(4H)-on
(XV) vom Schmelzpunkt 126-127°C. Ausbeute: 82% der
Theorie.

Herstellungsbeispiele

Beispiel 1

Man legt 100 g Pinakolin (1 Mol) im Riihrkolben vor und
tropft bei 20 - 40°C unter Rithren und schwacher Kiihiung in
2 Stunden 154,5 g (1,5 Mol) Schwefeldichlorid ein, wobei
HCI iiber einen Kiihler entweicht. Nachdem man 1 Stunde
bei 40°C nachgeriihrt hat, lisst man bei 60 - 80°C unter
Wasserkiihlung in etwa 30 Minuten eine Losung von 90 g
(2 Mol) Dimethylamin in Wasser (als ca. 40 %ige Losung)
einlaufen und riihrt 30 Minuten bei der gleichen Tempera-
tur nach. Anschliessend gibt man eine Losung von 140 g
(3,5 Mol) NaOH in 300 ml Wasser zu und erhitzt 4 - 6 Stun-
den am Riickfluss, wobei das Dimethylamin gasférmig tiber
den Kiihler entweicht und in Wasser absorbiert wird. Nach
dem Abkiihlen auf 60 - 70°C stellt man mit Salzsdure auf
pH 3,0 (wobei Schwefelwasserstoff gasfGrmig entweicht und
in Natronlauge absorbiert wird) und filtriert von dem gleich-
zeitig ausgefallenen elementaren Schwefel ab. Das klare Fil-
trat wird mit 106 g (1,0 Mol) Thiocarbohydrazid versetzt
und bei pH 1 und 50 - 80°C zum 6-tert.-Butyl-3-mercapto-4-
-amino-1,2,4-triazin-5(4H)-on umgesetzt. Dieses ist im Re-
aktionsmilieu sehr schwer 16slich und kann leicht durch Ab-
filtrieren isoliert werden. Ausbeute: 150 g oder 75% d.Th.

Beispiel 2
Nach der Vorschrift im Beispiel 1 werden 100 g (1,0 Mol)
Pinakolin mit 206 g Schwefeldichlorid (2,0 Mol) umgesetzt
und wie beschrieben in das 6-tert.-Butyl-3-mercapto-4-amino-
-1,2,4-triazin-5(4H)-on iibergefiihrt.
Ausbeute: 149 g oder 74,5% d.Th.

Beispiel 3
Nach der Vorschrift im Beispiel 1 werden 100 g (1,0 Mol)
Pinakolin mit 135 g (1,0 Mol) Dischwefeldichlorid umge-
setzt und wie beschrieben in das 6-tert.-Butyl-3-mercapto-4-
-amino-1,2,4-triazin-5(4H)-on {ibergefiihrt.
Ausbeute: 145 g oder 72,5% d.Th.
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Beispiel 4
Nach der Vorschrift im Beispiel 1 werden 100 g (1,0 Mol)
Pinakolin mit 175,5 g (1,3 Mol) Dischwefeldichlorid umge-
setzt und wie beschrieben in das 6-tert.-Butyl-3-mercapto-4-
-amino-1,2,4-triazin-5(4H)-on {ibergefiihrt.
Ausbeute: 140 g oder 70% d.Th.
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Beispiel 5

Man legt 154,5 g (1,5 Mol) Schwefeldichlorid im Riihr-
kolben vor und tropft bei 20 - 40°C unter Riihren und schwa-
cher Kiihlung in 2 Stunden 100 g (1,0 Mol) Pinakolin ein,
wobei HCI iiber den Riickflusskiihler entweicht. Nachdem
man 1 Stunde bei 40°C nachgeriihrt hat, ldsst man das Re-
aktionsgemisch in 30 - 60 Minuten unter Kiihlung bei 60 bis
80°C in 220 ml einer 40,5 %igen Losung von 2 Mol Dime-
thylamin in Wasser eintropfen. Anschliessend versetzt man
mit einer Losung von 140 g (3,5 Mol) NaOH in 300 mi Was-

ser und erhitzt 4 - 6 Stunden am Riickfluss, wobei das Di-

methylamin gasférmig {iber den Riickflusskiihler entweicht

und in Wasser absorbiert wird. Nach dem Abkiihlen auf

60 - 70°C stellt man unter weiterer Kithlung mit Salzsdure

auf pH 3,0 (wobei Schwefelwasserstoff gasférmig entweicht

und in Natronlauge absorbiert wird) und filtriert von dem
gleichzeitig ausgefallenen elementaren Schwefel ab. Das
klare Filtrat wird mit 106 g (1,0 Mol) Thiocarbohydrazid
versetzt und bei pH 1 und 50 - 80°C zum 6-tert.-Butyl-3-

45 -mercapto-4-amino-1,2,4-triazin-5(4H)-on umgesetzt. Dieses
ist im Reaktionsgemisch sehr schwer 16slich und kann leicht
durch Abfiltrieren isoliert werden.

Ausbeute: 150 g oder 75% d.Th.
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Beispiel 6

In der gleichen Weise, wie in Beispiel 1 beschrieben, wer-
den 100 g (1,0 Mol) Pinakolin mit 154,5 g (1,5 Mol) Schwe-
feldichlorid umgesetzt. Zum Reaktionsgemisch tropft man
bei max. 60°C unter schwacher Kiihlung 370 ml einer 25 %-
55 igen wissrigen Ammoniaklésung zu und ldsst 30 Minuten
nachriihren. Nach der weiteren Umsetzung analog Beispiel 1
werden 66 g 6-tert.-Butyl-3-mercapto-4-amino-1,2,4-triazin-
-5-(4H)-on (33% d.Th.) erhalten.

50

Beispiel 7

In 100 g (1,0 Mol) Pinakolin werden bei 40 - 45°C in
2 Stunden 154,5 g (1,5 Mol) Schwefeldichlorid eingetropft,
wobei Chlorwasserstoff gasférmig entweicht. Nach einstiindi-
gem Nachriihren bei 40°C wird die Losung von 146 g (2 Mol)
¢s Didthylamin in 200 ml Wasser bei 60 - 80°C eingetropft.
Man versetzt mit 220 ml 50 %iger Natronlauge, erhitzt
4 Stunden am Riickfluss und stellt mit Salzsdure auf pH 3.
Dabei scheiden sich 10,9 g Feststoffe (hauptsdchlich Schwe-
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fel) und 78 g eines Oles ab. Die wiissrige Phase liefert bei der tration und Umsetzung mit iiberschiissigem Thiocarbohy-
Umsetzung mit Thiocarbohydrazid unter den iiblichen Bedin-  drazid werden 100 g (50% d.Th.) 6-tert.-Butyl-3-mercapto-

gungen 52 g 6-tert.-Butyl-3-mercapto-4-amino-1,2,4-triazin- -4-amino-1,2,4-triazin-5(4H)-on erhalten,
-5(4H)-on (26 % d.Th.). Aus den 78 g O] kann durch erneute
Hydrolyse kein weiterer Anteil am gewiinschten Produkt 5 Beispiel 9
erhalten werden. Zum Reaktionsgemisch aus 100 g (1,0 Mol) Pinakolin
_ und 154,5 g (1,5 Mol) Schwefeldichlorid werden bei 80 bis
Beispiel 8 100°C in 15 Minuten 242,5 g (2 Mol) N-Athylanilin zuge-
Zum Reaktionsgemisch aus 100 g (1,0 Mol) Pinakolin tropft. Nach der alkalischen Hydrolyse und der iiblichen -

und 154,5 g (1,5 Mol) Schwefeldichlorid werden 174 g(@2,0 10 Aufarbeitung und Umsetzung mit Thiocarbohydrazid wer-
Mol) Morpholin und 200 ml Wasser bei 60 - 80°C zugetropft.  den 34 g (17% d.Th.) an 6-tert.-Butyl-3-mercapto-4-amino-
Nach 4-stiindiger Hydrolyse mit Natronlauge, Anséuern, Fil- -1,2,4-triazin-5(4H)-on erhalten.
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