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Изучена реакция цианметилироваиия хлористых 4,6-бис-алкил(диалкил) амино- 
сижж-триазнннл-2-триметиламмоний с некоторыми гидроксилсодержащими реагентами. 
Получены 0-[4,6-бш:-алкил (диалкил) амино-сизм«-трназинил-2-окси]этанолы, строение ко­
торых подтверждено встречным синтезом и данными ИК спектроскопии.

Взаимодействием 4,6-бис-алкил(диалкил) амино-с(мм<-триазинил-2-меркаптидов на­
трия с этиленхлоргидрином получены 0-[4,6-бис-алкил (диалкил) амино-сижм-триазинил-2- 
меркапто]этанолы.

Табл. 2, библ, ссылок 5.

Как было установлено ранее, под действием цианметилирующей 
смеси (цианистый натрий+формальдегид) на хлористые 4,6-бис-алкил- 
(диалкил)амино-силл-триазинил-2-триметиламмонии, триметиламмоний- 
ная группа последних довольно легко замещается на цианметилокси- 
группу, приводя к получению 2-цианметилокси-4,6-бис-алкил (диалкил)- 
амнно-силл-триазинов [4].

В продолжение исследований интересно было изучить взаимодейст­
вие указанных выше солей с этиленгликолем. Синтезированные при 
этом ₽-[4,6-бис-алкил (диалкил),амино-силл-триазинил-2-окси]этанолы с 
общей формулой I,

ОСН сн։он

R’r'n^n>'nRR'
' I

R*=R = H, C։HS, U3O-C,HT; R=R'=R'=R«=CH3. C։H։,

являясь гербицидами, представляют самостоятельный интерес и в ка­
честве удобных исходных продуктов для разнообразных синтезов произ­
водных силл-триазинов, имеющих у а-атома углерода оксиэтильной 
группы различные функции.

Было установлено, что продолжительное нагревание этиленгликоля 
с четвертичными аммониевыми солями не приводит, однако, к синтезу 
ожидаемых продуктов. Выяснилось, что при 120° имеет место бурное вы-
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деление газа и образование продукта, не содержащего по данным ИК 
спектроскопии С-О-С, ОН-группы и характеризующегося повышенным 
содержанием азота. Аналогичная картина наблюдается также при при­
менении этилеихлоргидрина и этиленциангидрина, т. е. независимо от 
природы гидроксилсодержащего компонента.

Эти данные навели на мысль, что в условиях продолжительного на­
гревания взятые четвертичные аммониевые соли реагируют мономоле­
кулярно с элиминированием хлористого метила, в результате чего следо­
вало ожидать образования 2-диметиламино-4,6-бис-алкил'(диалкил) ами­
но-силл-триазинов.

Й(СН,)։

С1՜
ЬЦСНз), 

носн,сн,х
։_]20» *" М Ы + СН։С1

Х= ОН, С1, СИ

Изучение природы газообразного вещества и полученных при этом 
продуктов подтвердило указанное превращение, при котором этиленгли­
коль и родственные ему соединения служат средой и не вступают в реак­
цию.

Отдельными опытами было показано, что исходные четвертичные 
аммониевые соли при указанной температуре в индеферентном раствори­
теле (толуол) действительно подвергаются разложению. Выделенный при 
этом хлористый метил идентифицирован в виде хлористого Б-метилти- 
урония. Свойства образующихся при этом трис-замещенных производ­
ных силл-триазина находятся в хорошем соответствии с литературными 
данными [2].

С целью предотвращения термического разложения четвертичных 
аммониевых солей их взаимодействие с этиленгликолем следует про­
водить в более мягких температурных условиях. Однако, несмотря на 
высокую реакционную способность этих солей, оказалось, что они с 
гидроксилсодержащими соединениями при комнатной температуре и при 
температуре кипящей водяной бани не реагируют. Интересные данные 
были получены при проведении синтеза в щелочной среде. Оказалось,, 
что если четвертичная аммониевая соль силл-триаэинового производ­
ного содержит у эндоциклического азота атом водорода, то под дейст­
вием смеси щелочи и этиленгликоля при комнатной температуре она 
почти нацело превращается в 2-окси-4,6-бис-алкиламино-силл-триазины. 
Между тем, хлористые 4,6-бис-диал1киламино-силл-триазинил-2-триме- 
тиламмонии, не содержащие у аминного азота атома водорода, в ана­
логичных условиях превращаются в целевые продукты:
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N(CH3),

rhnL , JLnhr
носн,сн,он
N»OH(t-2(l°)

OCHjCHjOH
N^N

R-R'N^.^NRR'

Такое явное отличие в поведении указанных двух типов солей в 
реакции нуклеофильного замещения можно объяснить следующим об­
разом. Как известно [3], соли с моноалкиламинной группой в положениях 
4 и 6 могут реагировать в таутомерной дигидротриазиновой форме. Ата­
кующий гидроксильный ион в условиях указанного превращения обра­
зует с возникшей в результате таутомерии МН-группой водородную связь, 
облегчающую тем самым атаку ближайшей СМ-связи, что приводит к об­
разованию 2-оксипроизводных.

Хлористые 4^-бис-1диалкиламино-сижл<-триазинил-2^гриметиламмо-  
нии не способны к такой таутомерии и поэтому образование водородной 
связи невозможно. Аналогичные данные были получены Турстоном с 
сотр. [4], которые показали, что гидролитическое расщепление хлортри- 
азинов по месту атома хлора в значительной степени облегчается при 
наличии моноалкиламинной группы.

Наши дальнейшие опыты показали, что если реакцию четвертичных 
солей с этиленгликолем осуществить в присутствии щелочи и при низ­
кой температуре, то получение 2-оксипроизводных практически полно­
стью подавляется и при этом в качестве основных продуктов реакции 
образуются ожидаемые ₽-(4,6-бис-алкил(диалкил) амино-сшим-триази- 
нил -2-окси]этано  лы.

носн,сн,он 
--------------> 1=0-5’

OCHjCHjOH

R'R'n!^ J'nrr'

Строение полученных таким образом спиртов было подтверждено с 
помощью ИК спектроскопии, в спектрах которых найдены полосы погло­
щения, характерные для следующих групп: ?с=х, (сопряж) 1610, *с_0_с 
1180, 1080, мон 3100—3400 см՜1, а также встречным синтезом этих 
соединений — взаимодействием 2-хлор-4,6-0ис-алкил(диалкил)амино- 
.силси-триазинов с моногликолятом натрия:

С1 ՛ осн։сн։он
N К-----------------> 14 ыI || НОСН,СН,ОН | и
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С целью сопоставления физиологической активности О- и соответ­
ствующих Б-производных возникла необходимость получения ₽-[4,6- 
бас-алкил (диалкил) амино-силс1։-триазинил-2-меркапто]этанолов, синтези­
рованных из меркаптидов натрия 2-меркапто-4,6-бис-алкил(диалкил)- 
амино-силси-триазинов с этиленхлоригидрином:

5Иа
НОСН։СН,С1

5СН։СН։ОН

К И

Экспериментальная часть

Чистота соединений проверена ТСХ на окиси алюминия II степени 
активности: подвижная фаза ацетон—гексан, 2:98, проявтиель—пары 
йода.

Термическое разложение хлористого 4,6-бис-диметиламино-симм- 
триазинил-2-триметиламмония. а) Смесь 0,02 моля хлористого 4,6-бис- 
диметиламино-сил<л<-триазинил-2-триметиламмония и Ю,08 моля гид­
роксилсодержащего компонента (этиленгликоль, этиленциангидрин, 
этиленхлоргидрин) нагревают при 120° 2 часа. Затем к реакционной сме­
си приливают 5 мл воды и отфильтровывают выпавший 2,4,6-трис-диме- 
тил а м ино-симм-тр и азин.

Выходы и физико-химические константы полученных аналогичным 
образом трис-замещенных производных силн-триазина приведены в 
табл. 1.

♦ п^о=1,5210. <1^=0,9932.

Таблица'1 
К(СН,)։

р* С 11р

R R' \

Выход, в/։

Молекулярная 
формула

Т. пл., 
°с

М. ’/о

а) б)

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

С։Н։ЫН

(СН3),К 
С1

С։Н,1ЧН 
(С։н։)։ы 
(СН3),М
С։Н։Г4Н

80,3
85,6
95,0

89,0
90,2
95,2
89,3

» 
» 

б 
4^x2? 
Ч -С X X 
о о о о

114-115
147°/2 жж* 
169-170 
150—152

37,45
31,43
40,34
34,74

37,50
31,57
40,00
35,01

б) Суспензию 2,6 г (0,01 моля) хлористого 4,6-бас-диметиламино- 
сил։л«-триазинил-2-триметиламмония в 10 мл абс. толуола нагревают при 
120° 2 часа. При нагревании выделенный хлористый метил идентифици­
руют в виде хлористого Б-метилтиурония, пропуская его через ацетоно­
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вый раствор 0,76 г (0,01 моля) тиомочевины. По окончании реакции вы­
павший осадок отфильтровывают и получают 2 г (95,2%) 2,4,6-трис-ди- 
метиламино-силслс-триазина с т. пл. 169—170° (октан). Найдено %: 
К 40,34. СаН18Мв. Вычислено %: И 40,00. R, 0,47. Выход образовав­
шегося хлористого Б-метилтиурония составляет 1,0 г (79,9%), т. пл. 
•57—58'* (по лит. данным, т. пл. 59—60°) [5]. Найдено %: N 22,34; 
«СП 27,32. С3Н7Ы2ЗС1. Вычислено %: Ы 22,13; СП 28,06. R, 0,64.

Аналогичным образом получены другие трис-замещенные и дизаме- 
щенные производные сил/л-триазина (табл. 1).

$-{4,6-бис-Алкил(диалкил)амино-симм-триазин.ил-2-окси]этанолы. а) 
К смеси 0,01 моля хлористого 4,6-бис-алкил(диалкил) амино-сил<л-триа- 
зннил-2-триметиламмония и 2,5 г (0,04 моля) этиленгликоля при 0—5° 
и перемешивании по каплям приливают 0,4 г (0,01 моля) '10% водного 
раствора едкого натра. Смесь оставляют 2—2,5 часа, выпавший осадок 
отфильтровывают, промывают водой и высушивают на воздухе.

б) Смесь 0,1 моля 2-хлор-4,6-бис-алкил (диалкил) амино-силси-триа- 
зина и моногликолята натрия, полученного растворением 2,3 г (0,1 г-ат) 
натрия в 40 г (0,66 моля) этиленгликоля, при перемешивании напревают 
при 140° 10 час. После окончания реакции содержимое колбы переливают 
в холодную воду, выпавший осадок отфильтровывают, промывают водой, 
высушивают на воздухе.

Выходы и физико-химические константы полученных по методам а) 
л б) соединений приведены в табл. 2.

ХСН,СН։ОН
Таблица 2

Молеку­
лярная 

формула

Выход, % ы, % 5, %

X R R'
а) б)

Т. пл., 
°С

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

О Ы(СН։)։ М(СН3)а С,Н17М!>0։ 96,9 88,1 113—115 30,53 30,82 — _
■О К(С։Нв)։ М(С։Н5)։ Син„м,оа 75,3 70,6 36-38* 25,06 24,73 — —
О ннсан։ МНСаН։ с,н։7м։оа 91,2 93,6 104-105 31,26 30,82 — —
о мнсанв мнс3н, с10н1։н։оа 82,6 78,0 96-98 28,65 29,04 — —
о мнс3н7 1ЧНС3Н7 с1։н։1%оа 80,1 79,8 32-33 27,80 '27,45 — —
5 М(СН։)։ М(СН։), С,Н77Ы։ОЗ — 86,3 89-91 28,53 28,80 13,71 13,16
5 К(СаН։)а М(С,Н։)а С։3На։М։О5 — 80,3 217-220/1 мм 23,41 23,24 10,90 10,70
.5 МНСаН8 ынсан։ С,Н17М։О5 — 65,6 92—94 28,63 28,80 13,41 13,16
.5 ынсан։ ьшсэн, С։0Н„М։О5 — 85,6 86-88 27,61 27,23 12,56 12,45

Т. кнп. 183—185°/5 мм: п§’=1,5250; <1^=1,0791.
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^-[4,6-бис-Алкил(диалк.ил)амино-симм-триазинил-2-меркапто]этано- 
лы. К 0,1 моля этилата натрия, полученного из 2,3 г (01 г-ат) натрия и 
90 мл абс. этанола, при перемешивании прибавляют 0,1 моля 2-меркап- 
то-4,6-бис-алкил (диалкил) амино-силл-триазина и через 30 мин. из реак­
ционной смеси отгоняют половину спирта. Затем к полученному меркап­
тиду приливают 16,0 г (0,2 моля) этиленхлоргидрина и содержимое колбы 
нагревают 30 мин. при 50—60°. После окончания реакции приливают 
воду, отфильтровывают выпавший осадок, промывают водой, высуши­
вают на воздухе (табл. 2), перекристаллизовывают из гексана или ок­
тана.

բ֊լ4,6-թիս-ԱԼԿԻԼ(ԴԻԱԼԿԻԼ)ԱՄԻՆԱ-սիմ-ՏՐԻԱՋԻՆԻԼ-2-0ՔՍԻ 
(ՄԵՐԿԱՊՏԱ)] ԷԹԱՆՈԼՆԵՐ

Վ. Վ. ԳՈՎԼԱՒՅԱՆ, Կ. Ա. ԷԼԻՍՔՅԱՆ և Լ. Հ. ԱՂՍ-ՋԱՆ ՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է 2-քլոր֊4,6֊^\1Ա-տլկիլ( ԴՒ “'{ՀՒ l) ա № ա-սիմ - (փ ա՚՛- 
էլ ինների տրիմեթիլամոնիումային աղերի և հիդրօքսիլ խումբ պարոմւակորլ 
մի քանի ռեագենտների փոխազդեցության ռեակցիան։

Ս տարվել են $֊[4,6֊^4--ալկիլՀ գիալկիլ)ամինա֊սխ^֊տրիազի։նիլ-2֊օք- 
սի ] էթանոլներ, որոնց կառուցվածքը հաստւաոված է հանդիպակած սինթե­
զով և ՒԿ սպեկտրոսկոպիայի տվյալներով։

ԴիտլկՒ^տմինա֊ս^ձ֊տրիազփնիլ֊շ-մերկապօոիդների 1լ 
էթիլենքլորհիդրինի փոխազդմամբ ստացվել են ^-[4,6-^Ա-աւ-կիլ(դիալկիլ)- 
ամինա--ս^ս-տրիազինիլ-2-մերկապտա ]էթանոլներ։

P-[4,6-Ws-ALKYL(DIALKYL)AMINO-Sy/n-TRIAZINYLr2-OXY- 
(MERCAPTO)] ETHANOLS

V. V. DOVLATJAN, K. A. ELIAZIAN and L. H. AGHAJAN1AN

The synthesis of ₽-[4,6-6zs-alkyl(diaikyl)amlno-sy/n-trlazynll-2-oxy]' 
ethanols and also ?-[4,6-dZs-alkyl(dlalkyl)amino-sym-trlazlnyl-2-mercapto];  
ethanols have been described.
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