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2֊КАРБАЛКОКСИМЕТИЛТИО-4^-МЕТИЛ-Ы-ЦИАНАМИНО-6- 
АЛКИЛ (ДИАЛКИЛ) АМИНО-сижж-ТРИАЗИНЫ

В. В. ДОВЛАТЯН, Б. А. ПИВАЗЯН и К. А. ЭЛИАЗЯН

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 10 I 1980

Установлено, что цнанаминохлортрназины и соответствующие четвертичные аммо
ниевые соли при взаимодействии с сульфидом или гпдросульфидом натрия вместо ожи
даемых меркаптопроизводных образуют меркапто-сили<-трназинилмочевииы. Показано,, 
что 2-хлор-4-цианамино-6-алкил (дналкнл) амнно-си-ил-триазины под действием эфиров 
тиоглнколевой кислоты превращаются в карбалкоксиметнлтиопроизводные цианамино- 
с ши .«-триазинов.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

В работе [1] были приведены данные по синтезу алкил (ди алкил)-- 
амино-сижж-триазинилмеркаптоуксусных кислот, интересных в качестве 
потенциальных физиологически активных соединений.

В настоящей работе намечался синтез цианамино- и N-метилциана- 
мино-сижж-триазинилмеркаптоукоусных кислот из хлор-сожж-триазинов. 
через меркаптопроизводные (II) с последующей конденсацией с эфира
ми хлоруксусной кислоты. Однако было найдено, что I под действием 
водного раствора сульфида натрия и серы [2], наряду с обменной реак
цией атома хлора на сульфгидрильную группу, присоединяют элементы 
воды по месту циангруппы и образуют в конечном счете меркапто-сижж- 
триазинилмочевины (III). Те же соединения образуются из соответст
вующих четвертичных аммониевых солей при низкой температуре.

С целью подавления реакции по месту циангруппы превращение сое
динений I в II осуществлено в среде сухого пиридина. Однако этот спо
соб может быть распространен только на диметиламинопроизводное.

Для разработки более удобного и общего способа синтеза соедине
ний VI изучено взаимодействие I с эфирами тиогликолевой кислоты. 
Установлено, что указанная реакция протекает более гладко и намечен
ные соединения получаются с хорошими выходами.
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a. R=H, R'=CjHB; 6. R = H, R'=u3o-C։H,; в. R=H, R'=e/nop-C4H,;
r. R=H, R'=/npem-C<H,; д. R = H, R'=u3o-C4H։, e. R = R'=CH։;
ж. R=R-=CaHs: для I—V. R'=H, CH։; для IV-VI. R*=CH։, C,H։

ИК спектр соединений VIa-ж, ■», см-1: 1700, 1720 (C=O), 1510— 
1620 (C—N conp.), 3100- 3240 (NH).

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений сняты ла спектрометре иК-10 в вазелиновом 
масле. Чистота соединений контролировалась ТСХ на пластинках снлу- 

֊фол иУ-254, элюент—ацетон-гексан-, 4 : 1 или 2 : 1, проявление раство
рами 2% АеМО3 и 0.4% БФС.

2-Меркапто-4-М-метил-1\1-цианамино-6-диметиламино-симм-триазин 
(Не). К 2,1 г (0,01 моля) 1е в 5 мл пиридина добавляют 0,6 г (0,01 моля) 
гидросульфида натрия и реакционную смес^> оставляют при комнатной 
температуре на 3 дня. Приливают 15 мл воды, отфильтровывают осадок 
выпавшего Не, промывают водой. Выход 1,5 г (72%), т. пл. 174—175°. 
Найдено %: С 40,60; Н 4,31; Ы 40,30. Вычислено %: С 40,00; Н 4,80; 
И 40,00. ИК спектр, V, см֊1: 2240 (С=Ы), 1545-1570 (С=Ы сопр.).
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2-Меркапто-4-диметиламино-симм-триазинил -6 - N - метилмочевина 
>(///e) а) Смесь 2,1 г (0,01 моля) 1е, 0.19 г (0,006 г-ат) серы и 0,8 г 

(0,01 моля) сульфида натрия в 10 .ил воды кипятят при перемешивании 
1 час. Прибавляют 0,4 г (0,01 моля) едкого натра в 0,4 мл воды и про
должают кипячение еще 15 мин. Фильтруют, фильтрат подкисляют до 
pH 3 и фильтруют осадок выпавшего Н1е. Выход 1,4 г (61%), т. разл. 
160—162’. Найдено %: N 36,57; S 14,63. C7H12N6OS. Вычислено %:

4N 36,84; S 14,03. ИК спектр, v, с.и֊1: 1650 (С = О амид.),. 1540—1600 
(C = N сопр.), 3320 (NH).6) К раствору 0,6 г (0,01 моля) гидросульфида 
натрия в 3 мл воды при перемешивании и охлаждении до 0—5° прика
пывают раствор 2,7 г (0,01 моля) Ve в 5 мл воды. Смесь перемешивают 
при 1комнатной температуре 3 часа, прозрачный раствор подкисляют и 
фильтруют. Выход 1,3 г (57%) Ше, т. разл. 159—160°. Смешанная проба 
образцов, полученных способами а) и б), депрессии температуры плав
ления не дает.

2-Карбэтоксиметилтио-4-цианамино-6-этиламино-симм-триазин. (!V, 
R" = H). К 2.0 г (0,01 моля) 1а в 5 мл пиридина при охлаждении до 
0—5° добавляют 1,2 г (0,01 моля) этилового эфира тмогликолевой кис
лоты [3]. Реакционную смесь оставляют при комнатной температуре 
на 2 дня, затем приливают 15 мл воды и отсасывают продукт реакции. 
Выход 2,7 г (96%), т. пл. 152—154° (октан). Найдено %: N 28,98; S 11,53. 
Cl0HHNcO2S. Вычислено %: N 29,79; S 11,35. Rr 0,43.

Выходы и физико-химические константы этого ряда соединений при
ведены в табл. 1. . .

2-Карбэтоксиметилтио-4-Ы-калийцианамино-6-этиламино-симм-три- 
азин (VII). К суспензии 0,66 г (0,01 моля) 84% едкого кали в 10 мл 
сухого ацетона прибавляют 2,8 г (0,01 моля) соответствующего I, пе
ремешивают при комнатной температуре 2—3 часа. Приливают 30 мл 

•сухого эфира и отсасывают полученную соль. Выход 3,0 г (94%), 
т. разл. 150—152°. Найдено %: N 26,61; S 10,43. C|0H|3KN6O2S. Вычисле
но %: N 26,28; S 10,00. R, 0,52.

Аналогично получены другие соединения этого ряда (табл. 2).
2-Карбэток.симетилтио-4-Ы-метил-N-цианамино-6-изо-бутиламино - 

симм-триазин (VId, табл. 3). а) К 3,48 г (0,01 моля) калиевой соли 
1Уд, полученного по вышеприведенному описанию, в 20 мл ацетона при
бавляют 1,3 г (0,01 моля) диметилсульфата. Реакционную смесь пере
мешивают при комнатной температуре 3 часа, фильтруют, фильтрат упа
ривают на 2/3, к остатку приливают 50 мл воды и отсасывают У1д. Вы
ход 2,75 г (85%), т. пл. 80—82° (октан). Найдено %: N 26,20; S 10,08. 
CisHjoNeO^. Вычислено %: N 25,93; S 9,88. Rf 0,40.

б) К 2,4 г (0,01 моля) 1д в 5 мл пиридина при охлаждении до 0—б’ 
добавляют 1,2 г (0,01 моля) этилового эфира тиогликолевой кислоты. 
Обработкой получают У1д. Выход 2,6 г (80%), т. пл. 80—81° (октан). • 
Смешанная проба образцов, полученных способами а) и б), депрессии 
температуры плавления не дает.
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2.Карбалкокснметнлтно-4-Ш1анамнно-б-алкил(дналкил)ам11НО-си-|/и<-триазипы (IV)
Таблица Г

R’ R' R

Вы
хо

д.
 % T. пл., 

°C

Найдено, % Вычислено, %

R»
N s N S

СН, C։HS H 67 138-140 31,50 12,57 3-1,34 12,31 0,37
СН։ изо-CjH, H 97 130-132 30,04 11,63 29.79 11,35 0,35
СН3 emop- C4H9 H 69 96-97 28,20 11,05 28,37 10,81 0.42
CHj mpem-CtH, H 97 134-136 28,53 10,48 28,37 10,81 0,50
CHj u30-CtH, H 80 138-139 28» 13 10,90 28,37 10,81 0,39
CHS CH։ CHj 75 145-146 31,61 12,52 31,34 12,31 0,40
CHj CjHs CjH։ 91 140-142 28,60 10,59 28,37 10,81 0,35
C,H։ CjH, Н 96 152-154 28,97 11,53 29,79 11,35 0,43
c,H, U30-C3H, H 97 130-132 28,45 11,02 28,37 10.81 0,47
C,H։ emop-CjH, H 96 100—102 27,18 9,50 27.10 10,32 0,53
C,H, mpem-C4H, H 97 125-127 27,51 10,34 27,10 10,32 0,58
C,H։ изо-C«H, H 96 147—149 26,78 9,80 27,10 10,32 0.45
C,HS CHj CHj 95 170-171 29,45 11.30 29,79 11.35 0,55
с,н, C,HS C։HS 94 127-129 27,31

1
10,26 27,10 10.32 0,62

Таблица 2
2-Карбалкоснметилтио-4-Н-калнйцианамино-6-алкил(диалкнл)- 

амино-сил/ж-триазины (VII)

R'" R' R

Вы
хо

д,
 % T. разл.,

Найдено, % Вычислено, %

Rf
N S N S

CHj CjH։ H 86 108-110 27,74 10.66 27,45 10,46 0,61
CHj изо-CjHi Н 84 167-169 26,47 10,43 26,25 10,00 0,65
CHj emop-CtHt Н 98 156-157 25,32 9,74 25,15 9,58 0,72
CHj mpem-CjH, Н 98 240—241 25,29 9.83 25,15 9,58 0,70
CHj изо-С4Н, Н 68 162-163 24,96 9,40 25,15 9,58 0,63
CHj CHj CHj 97 213-215 27,61 10,90 27,45 10,46 0,76
CHj CjHs CjH, 90 205-207 25,00 9,32 25,15 9,58 0,64-
CjH5 CjH, H 94 150-162 26,61 10,49 26,28 10,00 0,52
CjH, изо-CjH, H 98 145-146 25.28 9,87 25,15 9,58 0,59
CjH, emop- C4H, H 93 93-96 24,48 9,49 24,14 9,19 0,46
C,Hs U30-C4H, H 95 146-147 24,35 9,31 24,14 9,19 0,70
c։hs CjHs C,HS 95 56-58 24,38 9,38 24,14 9,19 0,43

2-Карбэтоксиметилтио-4^-метил-Ы-цианамино - 6 - диметиламино- 
симм-триазин (Vie). Смесь 2,1 г (0,01 моля) Не и 0,4 г (0,01 моля). 
NaOH в 10 мл ацетона перемешивают при комнатной температуре 2 часа
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•до полного образования меркаптида натрия. Добавляют 1,3 г (0,01 мо
ля) этилхлорацетата и смесь нагревают при 50—60° 4 часа. Фильтруют, 
фильтрат упаривают на 2/3, из остатка Vie осаждают водой. Выход 2 г 
(70%), т. пл. 86—87°. Найдено %: N 29,14; S 11,74. CnHisNaC^S. Вы- 

р числено %: N 29,37; S 11,18.

2-Карбалкоксиыетилтио-4-М-метил-К-цианаыино-6-алкил(диалкнл)- 
аыино-салг.ч-трназины (VI)

Таблица 3

R* R' R

В
ых

од
*,

 90
T. пл., 

°C

Найдено, % Вычислено, %
Rf

N S N S

CHj c։Hs H 68 109-110 29,95 11,48 29,79 11,35 0,47
CH3 изо-С4Н, H 63 65-67 26,88 10,00 27,10 10,32 0,38
CH, C։H։ C։H, 82 44-46 27,39 10,68 27,10 10,32 0,56
ԳՒ1, C,HS H 76 94 -95 28,68 11,00 28,37 10,81 0,38
C,H, азо-CjH; H 79 105-107 27,17 10,63 27,10 10,32 0,44
c։HB amop-C4H, H 74 67-69 26,19 10,31 25,93 9,88 0,48
Գ»տ mpem-C^H, H 83 75-77 25,57 9,63 25,93 9,88 0,53
C։H5 изо-С4Н, H 85 80-82 26,20 10,08 25,93 9,88 0,40
C,HS CH։ CHj 89 86-88 28,47 10,95 28,60 10,81 0,37
C,HS C։HS C։HS 77 45-46 25,01 10,33 25,93 9,88 0,57

Выходы приведены для способа а).

2-Կ ԱՐ 8 ԱԼԿՕՔ Ս ԻՄԵ ԹԻԼ ԹԻՈ֊4֊\ւ֊ՄԵ ԹԻԼ-խ՜-8 ԻԱՆԱՄԻՆԱ-6-ԱԼ- 
ԿԻԼ(ԴԻԱԼԿԻԼ)ԱՄԻՆԱ-ՍԻՄ-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱՕՅԱՆ, Վ. Ա. ՊԻՎՍՔՅԱՆ և Կ. Ա. ԷԼԻԱՏՅԱՆ

Հ՛աստատված է, որ ցիան ամինա՚քլորտրիա զինն երը ՛և համապատասխան 
չորրորդային ամոնիում ալին աղերը նատրիումի սոլլֆիդի կամ հիդրոսուլֆիդի 
հետ փոխազդելիս սպա սվող մերկապտաածանցյալների փոխարեն, ստացվում 
են մերկապտատրիազինփլ միզանյոլթեր։

Ցույց է ՛տրված, որ 2֊<քլոր֊4֊ցիանամինա֊6֊ալկիլ(ւքիաէկիլ)ամինա֊սփմ- 
տրիազինները թիոզլիկոլաթթվի էսիէերների հետ փոխազդեիք) առաջացնում են 
սիմ-տր՚իազին կարբալօ՚քսիմ եքձիլթիոած անցյալներ։

2-CARBALKOXYMETHYLTIO-4-N-METHYL-N-CYANAMINO-6-AL- 
KYL(DIALKYL)AMINO-S-TRIAZINES

V. V. DOVLAT1AN, V. A. P1VAZIAN and K. A. EL1AZ1AN

Interaction of cyanamino-chloro-trlazines and the corresponding 
quaternary ammonium salts with sodium sulphide or hydrosulphate leads 
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to the formation of mercapto-s-trlazinyl-carbamides Instead of the ex- 
pexted mercaptodertvatlves.

It has been shown that 2-chloro-4-cyanamlno-6-alkyl(dlalkyl)amlno- 
s-triazines formed carbalkoxymethylthioderlvatives of s-trlazine when es
ters of thioglycolic acid.
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