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Synthesis:, Structure and Properties of Mono- and Bis
4,6-dimetoxy-l,3,5-triazin-2-oxy-hydrocarbons

W ostatnich dziesięciu latach ze względu na aktywność biologiczną szczegól
nym obiektem zainteresowania są pochodne 2-amino-4-metylo-6-metoksy-l,3,5- 
triazyny [1] oraz 2-amino-4,6-dimetoksy-l,3,5-triazyny [2]. Powyższe związki w re
akcji addycji z arylosulfonylo-izocyjanianami dają odpowiednie S-triazynoaminokar 
bonylofenylobenzeno sulfamidy. Szczególnie atrakcyjnym herbicydem również pod 
względem ochrony środowiska okazał się związek (wg standardu Amerykańskiego 
Instytutut Narodowego) o nazwie chlorosulfon [3|.
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Przedmiotem przedstawionego artykułu są badania związane z syntezą, 
strukturą i właściwościami szeregu wybranych mono- i bis 4,6-dismetoksy-l,3,5- 
triazyno-2-oksyzwiązków, które w następnym etapie pracy posłużyły do określenia 
ich biologicznej aktywności. Wymienione połączenia otrzymano w reakcji mono- i
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* Temperature wrzenia pray cienieniu 14 mm Hg

Tab. 1. Mono- i bis(chlonnetylo)-zwięzki
Lit.Lp. Nazwa Temp. top. 

°C
1. 1-Chlorometylonaftalen 148-153* 4
3. 4-Chlorometylo-bifenylometan 108-110 5
3. l,4-Biz(chlorometylo)-benzen 103-103 6
4. 3,4-Biz(chloromety lo)-l-metylobenzen 44-45 7
5. 4,6-Bi«(chlorometylo)-l,3-dimetylo- 97-98 8

8.
benzen
3,5-Biz(chlorometylo)-l,4-dimetylo- 133 8

7.
benzen
1,4-Bia(chloromety lo)-3,3,8,6-tetra- 198 9

8.
metylobenzen
4,4-Biz(chlorometylo)- bifenyl 135-136 10

9. 4,4-Biz(chlorometylo)- 108-110 11

10.
bifenylometan
4,4'-Bi«(chlorometylo)- 81-83 13

11.
bifenylotlenek
4,4’-Bia(chlorotnetylo}- 97-98 13

13.
bifenylozulfld
4,4*-Biz(chlorometylo)- 
bifenyloeulfon

146,5- 
-147,5 14

bis(chlorometylo)-zwięzków i 4.6-dimetoksy-2-hydrok8y-S-triazynę.. Z monochlo- 
rometylowęglowodorów wykorzystano ałfa-chlorometylonaftalen i 4-chlorometyIo- 
bifenylometan, natomiast s bis(chlorometylo)-swięzków l,4-bis(chlorometylo)-ben- 
sen, 2,4-bis(chlorometylo)-l-metylobenzen, 4,6-bis(chlorornetyło)- 1,3-dimetyloben- 
sen, 2,5-bis(chlorometylo)-l,4-dimetylobenien, l,4-bis(chlorometylo)-2,3,5,6-tetramety- 
lobensen, 4,4’-bis(chlorometylo)-bifenyl, 4,4’-bis(chlorometylo)-bifenylometan oras 
4,4’bie(chlorometylo)-bifenylotlenek, -bifenylosulfid i -bifenyloeulfon.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Mono- i bis-(chlorome tyło) węglowodory otrzymywano głównie pries dsiała
nie na odpowiedni węglowodór rozpuszczony w obojętnym rospusscsalniku orga- 
nicsnym paraformaldehydem i gazowym chlorowodorem wobec stężonego kwasu 
solnego, lodowatego kwasu octowego i chlorku cynku jako katalizatora.

Temperaturę topnienia zastosowanych chlorometyloswiąsków wras z odnoś
nikami literaturowymi podano w tabeli 1. 2-Hydroksy-4,6-dimetoksytriasynę otrzy
mano według wskazówek literaturowych. [4,5] Przedmiotowe mono- i bis-(4,6- 
dimetoksy-l,3,5-triasyno-2-oksy)zwięski otrzymano w reakcji odpowiednich chlo- 
rometylop-łączeń z 2-hydroksy-4,6-dimetoksy-S-triasynę wobec wodorotlenku sodu 
w metanolu według poniżej podanej ogólnej metody.

W okręgłodennej dwussyjnej kolbie o pojemności 250 cm’ zaopatrzonej w
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Tab. 2. Charakterystyka mono-4,6-dimetoksy-l,3,5-triazyno- oksyzwiązków
Nr Podstawnik Wydajność Rospuiscsak Temp. top. Analiza elementarna
ewiąeku Ar % nik do ®C %

krystalizacji Obi. Ozn

/0ОЦ 

дг-ГЙ 0 >

'OCH,

1. N aft alen 48,0 aceton-woda 
3:1

208-208 64,62 C
5,08 H

14,13 N

64,85 C
6,24 H

14,20 N
2. Difenylometan 80,0 aceton-woda 

9:1
108-198 67,64 C

6,67 H
12,40 N

67,86 C
8,90 H

12,26 N

miessadło mechanicsne i chłodnicę swrotną sporsądsono roitwór metanolanu sodu 
prses rospusscsenie 1 g sodu w 100 cm3 metanolu. Następnie wprowadsono 0.03 
mola 2-hydrokey-4,6-dimetoksy-S-triasyny i 0.03 mola mono- lub 0.015 mola bis- 
chlorometyloswiąsku. Zawartość kolby podcsas miessania ogriewano do łagodnego 
wrienia w ciasie 2 h. Wydsielony chlorek sodowy odeąciono a s roitworu odde
stylowano roipusicialnik. Posostałość ocsysscsano pries krystalisację s etanolu, 
metanolu lub s miessaniny aceton-woda w stosunku objętościowym 3:1.

Strukturę nowo otrsymanych swiąsków określono na podstawie analisy ele
mentarnej (tabela 2-4) i spektrofotometrycsnej w podcierwieni na aparacie Unicam 
SP-200.

Występujące w widmach IR pasma identyfikacyjne: prsy 825 cm-1 odpowia
dają drganiom deformacyjnym pierścienia cyjanurowego prsy 1590-1520 cm-1 
odpowiadają drganiom walencyjnym =C=N oras prsy 1260-1210 cm-1 odpowiadają 
drganiom ugrupowania -C-O-C-.

BADANIA BIOLOGICZNE

Metodyka badań

4,6-dimetoksy-l,3,5-triasyno-2-oksyswiąski poddano badaniom aktywności 
biologicsnej w Instytucie Prsemysłu Organicsnego w Warssawie. W sakr es badań 
wchodsiło określenie dsiałania owado- , prsędsiorko- i grsybobójcsego a takie fito- 
cydalnego.
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Tab. 3. Charakterystyka bis-4,6-dimetoksy-1,3,5- triasy no- oksyzwiązków
Nr Miejsce podstawnik» Wydajność Rospusscsak Temp. top. Analisa elementarna
swiąsku -СНЭО -CHe % Inik do ’C Obi. Osn.

krystalisacji % %

сн3о СНз«У.23л) xOCH?

'OCH,

s. 1.4 —• 70 0 aceton 197-198 81,92 C
4,84 H

20,18 N

61,80 C
4,99 H

20,48 N
4. 8.4 1 84.0 etanol 198-200 63,02 C

8,18 H
19,82 N

63,27 C
6,29 H

19,20 N
8. 4,6 1.3 60.0 aceton-woda 

2,51
196-198 64,08 C

6,44 H
18,91 N

64,30 C
6,60 H

19,20 N
6. 8.8 1.4 66.0 aceton-woda 

4:1
198199 64,06 C

6,44 H
18,91 N

64,31 C
6,61 H

19,22 N
7. 1,4 2,3,6,6 71.0 metanol 210-212 66,92 C 66,80 C

S,97 H 6,08 H
17,78 N 17,88 N

Badania nad aktywnością owado- i przędziorkobójczą wykonano w wa
runkach labortoryjnych na bioindykatorach: mucha domowa (Musa domestica), 
przędziorek Chmielowiec (Tctranuchus urticae). Doświadczenia na musze domo
wej przeprowadzono metodą polegającą na indywidualnym potraktowaniu owadów 
dawką 1- procentowego lub 0,1- procentowego roztworu badanego związku i pro
centowym określeniem ilości porażonych owadów. Przędziorka chmielowe a ekspono
wano na krążkach liści fasoli zanurzonych w 0,1. procentowym roztworze badanego 
związku. Po 48 h przeprowadzono ocenę śmiertelności bioindykatorów.

Aktywność grzybobójczą związków badano w testach:
wpływ związku o stężeniu 100 i 10 ug/ml na hamowanie ”in vitro” 

kiełkowania zarodników grzyba Alternaria tennunw i Botrytis ciurea
wpływ związku o stężeniu 200 i 20 ug/ml na hamowanie ”in vitro ” grzybni 

Rhizoctonia solani, Fusarium culmorum i Phytophthora cactorum na pożywce aga
rowej

wpływ związków na hamowanie ”in vivo” na żywych roślinach kiełkowania 
zarodników mączniaka prawdziwego (Erysiphe graminis).

Działanie fitocydalne związków badano przedwschodowo (doglebowo) i 
powschodowo (dolistnie) na dziesięciu roślinach, stosując takie stężenie związku, 
aby dawka odpowiadała 5 kg/ha.
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Tab. 4. Charakterystyka bis-4,6-dimetokey-l,3,5-triaiyno- oksyswiąsków
Nr 
swiąsku

Podstawnik Wydajność 
%

Rospusscsal- 
nik do 

krystalisacji

Temp. top.
•C

Analisa elementarna 
%

ОЫ. Osn.

'Q
 

f
 

о .00^

OCH3

8. - 60,0 aceton-woda 
3:1

196-197 68,63 C
4,91 H

17,06 N

58,62 C
4,75 H

17,20 N
9. CH3 70,0 aceton-woda 

3:1
204-206 69,04 C

6,66 H
16,62 N

69,30 C
6,72 H

16,70 N
io. о 60,0 etanol 

80%
191-193 66,68 C

4,76 H
16,82 N

66,82 C
4,61 H

16,87 N
ii. s 66,0 aceton-woda 

3:1
206-208 64,96 C

4,61 H
16,02 N

54,81 C
4,86 H

16,16 N
12. so2 62,0 aceton-woda 

3:1
213-216 61,79 C

4,34 H
16,16 N

51,93 C
4,60 H

16,20 N

WYNIKI I WNIOSKI

4,e-dimetoksy-l,3,5-triaiyno-2-ok8y-iwiąski nie wykaiały dsiałania owado- 
i prsędsiorkobójciego. Aktywność gnybobójcią (Erysiphe graminis) w stopniu 
średnim wykaiał swiąsek (1). Zwiąski o numerach (5), (6) i (10) wykaiały średnie 
diiałanie fitocydalne priy lastosowaniu powschodowym.
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SUMMARY

The way of synthesis, determination of structure and properties of new mono- and bis 
4,8-dimethyl-l,3,5-triasin of 2-oxymethylhydrocarbons are presented in the paper.

These compounds were obtained by condensation of sodium salt of 4,8-dimetoxy- 
2-hydroxy-l,3,5-triaain with corresponding mono- or bis-chloromethylcompounds such aa: 1- 
chloromethyl-naphthalene, 4-chloromethyl-biphenylmethane, l,4-bis(chloromethyl)- bensene, 2,4- 
bis(chloromsthyl)-l-methyl- bensene, 4,6-bis(chloromethyl)-l,3-dimethylbenBene, 2,5-bia(chloromethyl)- 
1,4-dimethylbensene, l,4-bis(chloromothyl)-2,3,5,6-tetramethylbensene,4,4-bis(chloromethyl)biphenyl, 
4,4-bia(chioromethyl)biphenylmethane, 4,4’-bia(chloromethyl)-biphenyl-oxide,4,4,-bis(chloromethyl)- 
biphenylaulphid, 4,4'-bis(chloromethyl)- blphenylsulphone.

Some compounds showed interesting phytocidal activity in postemergence treatment.

Złoione w redakcji Б IV 1990


