
SYNTHESIS OF l-:)lALKYLAMlNO-3-Cl!LOhO-5-ALKYLOXI-2- 
PENTENES

A. V. BABAKHANIAN and V. H. BAB WAX

The aminoesters containing hydrophobic group have been synthe­
sized by the reaction of i.3-dichloro-5-alkyioxy-2-pentenes with se­
condary amines. The possibility of preparation of the aminoethers 
starting from chloroprene, zinc chloride, paraformaldehyde and the cor­
responding alcohol without any need for separation and purification of 
the Intermediate products has been shown.
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УДК 547.415.

СИНТЕЗ 1.3-ДИАЛЛИЛ-,
1,3-ДИ (2чМЕТИЛ-2-ПРОПЕНИ Л)-5-(2-ЕИДРОКОИ-З, 

ДИАЛКИЛАМИНОПРОПИЛУИЗОЦИАНУРАТОВ

М. А. ЧАКРЯН, А. В. БАБАХАНЯН и М. Л. ЕРИЦЯН

Армянский государственный педагогический институт им. X. Абовяна, Ереван

Поступило 2 XI 1990

Действием вторичных алифатических н гетероциклических аминов на 1,3-диал-- 
лил-, 1,3-ди(2-метил-2-пропенил)-5-глициднлизоцианураты (продукты взаимодействия 
1,3-днзамещенных изоциануратов с эпихлоргидрином) синтезированы соответствую­
щие 1,3-диаллил-, 1,3-ди (2-метнл-2-пропенил) -5- (2-гидрокси-З-диалкиламинопропил)
нзоцнанураты. Показана возможность синтеза целевых продуктов взаимодейст­
вием 1,3-диаллнл-, 1,3-ди(2-метил-2-пропенил) изоциануратов с 1-М-диалкил-2,3-эпок- - 
сипропанами.

Табл. 1, библ, ссылок 3.
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Ненасыщенные производные спм.ч-триазина, в зависимости от 
«строения заместителей снлм։-триазинового цикла, представляют прак­
тический интерес в качестве мономеров, а также высокопродуктив­
ных модифицирующих добавок [1]. Несомненно, введение в симм- 
триазиновый цикл аминоопнртовой группы обеспечит получение 
веществ с различными полезными свойствами. С этой целью нами 
осуществлен синтез 1,3-диаллил-, 1,3-ди(2-метил-2-пропенил)-5(2-гидрок- 
си-З диалкиламинолропил) изоциануратов. В качестве исходных про­
дуктов использованы 1,3-диаллнл- и 1,3-ди(2-метил-2-пропенил) изо­
цианураты. Последний получен взаимодействием циануровой кислоты 
с 1-хлор-2-метил-2-пропеном в водном растворе едкого натра.

С---- NH С------NCH,C(CH3) = CH.
HNZ С=О4-2СНа=С(СН։)СН։С1 ------ > HN С=О

ЧС NH С----- NCHjC(CH3)=CH։

Oz о' 1

Взаимодействием соединения I с эпихлоргидрином синтезирован 
],3-ди(2-метил-2-<пропенил)-5-глицидил1ИЗОцианурат.

.О
СНа-C(CHj)CH2N-----Cz

О«=С N’H t-CHr—CH-CH։CI ------ *֊

CH։=C(CH3)CH^N------с'
ЧО

,0
CH։-=C(CH3)CH։N----- Cz

0=C NCHjCH—CH,
/ • \o-z

CHS = C(CH3)CII,N----- C
x0 II

Глицидиловые эфиры 1,3-диаллил- и 1,3-д«и(2-метил-2-пропенил) 
;изоциануратов под действием вторичных алифатических и гетероцик­
лических аминов переведены в соответствующие аминоспирты III— 
УШ, содержащие сюин-триазиновый цикл (табл.).

z0 
CH3=CRCH2N-----Cz

O=CZ \cHjCH—CH։-bHNR'

ch։-crch7n—cl 
x0

ZO
CHj-CRCHjN------Cz

/ 4
------ ► 0 = C NCH3CH(OH)CH3NR'

CH։=CRCH3N----- C՜ III—V.I1

Ill-V. R = H. R’. - III (C,H5)3. IV. (С.Н3)4О, V. (CH3)5
VI-VIII. R=CH„ R'VI. (CjH։)։, VII. (CH։)4O, VIII. (Clf,)s.
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На примерах соединений III, IV, VI, VII показана возможность 
их синтеза взаимодействием 1,3-дизамещенных продуктов изоциануро- 
вой кислоты с 1-диэтиламино- и 1-Ы-морфолил-2,3-эпоксипропанами, 
что исключает необходимость получения соответствующих глицидило- 
вых эфиров производных изоциануровой кислоты.

СНг СРСП...Х----- с'

О »С М1 СИ,—СН-СН.ХК ------ ► III, IV. VI. V.!
сн,=с»сн։\—с ' Хо/ 

о
Строение синтезированных соединений подтверждено данными 

ИК и ПМР спектров, чистота контролировалась ТСХ.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты па приборе «ПК-20», спектры ПМР—на спек­
трометре «ЯМР Т-60» (60 МГц) фирмы «Вариан» (США). Раство­
ритель— ССЬ+СДШз, СДзОД, СДС13, внутренний стандарт—тетраме- 
тилснлан. Контроль чистоты осуществлялся ТСХ на пластинках «5Пи1о1 
1^-254», элюент—ацетон : хлороформ—10:7; 10:8, проявитель—пары 
йода.

1,3-Дииллилизоцианурат синтезирован согласно [2, 3].
1,3-ди(2-Метил-2-пропенил)изоцианурат (I). К раствору 15 г ед­

кого натра в 200 мл воды, нагретому до 50°, добавляют 17 г (0,2 мо­
ля) циануровой кислоты, 0,2 г мснохлорида меди и смесь перемеши­
вают 30 мин при 60—64°, затем прикапывают 22,5 г (0,25 моля) 
1-хлор-2-метил-2-пропена. Через 10 мин прибавляют 16 мл 22% ра­
створа едкого натра, прикапывают ешё 9 г (0,1 моля) 1-хлор-2-ме- 
тил-2-пропена и реакционную смесь перемешивают при 70° в течение 
1 ч. После охлаждения добавляют 20 мл бензола, отделяют водный, 
слой и подкисляют соляной кислотой до pH 4—4,5. Выделившийся 
продукт отфильтровывают, промывают водой, высушивают и пере­
кристаллизовывают из этилового спирта. Получено 19 г (51%) сое­
динения I с т. пл. 177—179°. Найдено, %: С 56,10; Н 6,76; 14 17,52. 
СцН15НзОз. Вычислено, %: С 55,69; Н 6,32; Ы 17,71. ИК спектр, 
V, си՜1: 760, 1435 (силси-триазин), 932 (Н—С=С—), 1640 (С=С), 
1695—1705 (С = О). ПМР спектр, б, м. д.: 4,85 м (4Н, 2СН2=С), 4,38 с 
(4Н, 2СН2М), 1,8с (6Н, 2СН3).

1,3-ди(2-Метил-2-пропенил)-5-глицидилизоцианурат (II). Смесь 6 г- 
(0,025 моля) 1,3-ди(2-мет1ИЛ-2-пропенил) изоцианурата, 20,3 г (0,25 мо­
ля) эпихлоргидрина, 0,1 г триметилбензиламмонийхлорида при пере­
мешивании нагревают при 100—112° в течение 4 ч. При 60° к реак­
ционной смеси прикапывают 1,8 мл 50% водного раствора едкого՛ 
натра и продолжают нагревание в течение 1 ч. После охлаждения 
реакционную массу фильтруют, промывают водой. Из водного слоя 
продукт реакции экстрагируют эфиром, эфирный слой высушивают 
над М§304 и после удаления растворителя остаток перегоняют под. 
вакуумом. Получено 13 г (49%) кристаллического соединения II с 
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т. кип. 167—168°/2 льи, т. пл. 63—65°. Найдено, %: С 57,71; Н 6,57; 
N 14,33. СцН19Ы3О.|. Вычислено, %: С 57,33; Н 6,45; N 14,31. ИК 
-спектр, V, с-ч՜1: 763, 1420 (сильи-триазин), 860, 910, 1100 (эпокси-груп­

па), 932, 1640 (Н—С=С—), 1695 (с=°), 2880—2960 (С—Н). Спектр 
ПМР спектр.. о, л«. д.\ 4,90м (4Н, 2СН։=С), 4,45 с (4Н, 2<.H։N), 4,80м 
(2Н. СН։—СН-СН։). 3,00 м (ЗН, СК։-СН), 1.85с (6Н, 2СН3).

1,3-Диаллил-5-(2-гидрокси-3-диэтиламинопропил) изоциан урат (111). 
(а). Смесь 7,4 г (0,02 моля) 1,3-диаллил-(5-глнцидил)изоцианурата, 

9,4 г (0,04 моля) диэтиламина в 10 мл бензола нагревают при 50— 
55’ в течение 6 ч. К реакционной массе добавляют воду, подкисляют 
разбавленной соляной кислотой, водный кислый слой промывают эфи­
ром и подщелочением выделяют образовавшийся 1,3-диаллил-5-(2-ок- 
си-3-диэтиламинопропил)|изоцианурат (III), который экстрагируют эфи­
ром, высушивают иад MgSO< и после удаления растворителя остаток 
перегоняют. Получено 7,1 г (61%) соединения III. Аналогично полу­
чают соединения IV—VIII (табл.).

Таблица
Аминкпирты III-VH1

• бе
дн

не
-

Н
Ие

R R'

Выход
°/о Т. кип., 

"С/мм 
(Т. пл., °C)

Найдено, % Вычислено. <*0

а б N С Н N С ! и 
1

1.1 Н (С,Н6)Э 61 58 186/2 
(֊•I

16,76 53./О 8.69 16,55 53,05 8,75

IV Н (СН5).О 53 70 221/1,5 
(95—97)

15,70 54.03 7,00 15.97 54.54 6,81

V Н (СН,)8 76 210/1.5
(89—91)

15,10 57,91 6.98 14,81 58.28 7,42

VI сн3 (С,н։)։ 50 72 196/2 
(֊*)

14.98 58,82 8.01 14,50 59.01 8.19

VII сн3 (СН5),О 53 62 210/1
(37—89)

15.13 56,13 7.65 14,73 56.84 7.35

•VIII

«

СН3

Вязке

(СН2)3

•? в?щест։

63

90.

202/0,5 
(֊*)

15.01 53.92 7.87 14,81 60.21 7.93

(б). Смесь 6,5 г (0,05 моля) 1,3-диаллилизоцианурата, 6,5 г 
>(0,05 моля) 1-диэтиламино-2,3-эпоксипропана в 10 мл толуола нагре­
вают при 100° в течение 6 ч. Пссле обработки аналогично способу 
(а) получено 10,5 г (58%) соединения III. Выходы 1,3-диаллил-, 1,3- 
ди (2-метил-2-пропенил) -5- (2-гидрс'кси-З-диалкиламинопропил) изоциану­
ратов, полученных по способу (б), приведены в таблице. ИК спектр 
соединения III, v, ел։֊1; 763, 1420 (си.и.и-триазин), 932, 1640 (Н—С = 
С—), 1070—1100 (С—iN), 1695 (С=О), 3370-3500 (ОН). ПМР 

спектр, о, м. <?.:[6,4—5,2 м (СН3-=СНг-)]. 4,5 д (4Н, 2CH.N), 4,0 н. м
ОН

(2Н, C1OH)֊CH։N), 3,5 уш. с НН, СН։-СНОН-СН։), 2,5 м [6Н 
N(CHa)3], 1,0 т (6Н, 2CH3CHaN).
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ИК спектр соединения VI, v, см՜1: 770, 1420 (с«лл-триазин), 920, 
1640 (Н-С-С-), 1070-1100 (C-N), 1695 (С=О), 2820- 2980 (СНа), 
3370- 3.500 (ОН). Спектр ПМР, 3, м. д.: 4,80 м (4Н, 2СН։ = С), 4.40 с 
(4Н, 2CH։N), 3,90 н.м (2Н. NCHaCHOH), 3,4 н. м (1Н. СН,СН(ОН)- 
CHJ, 2,5м [611, N(CH։)31, 1,8с (6Н, 2СНЯ), 1,0т (6Н, 2СН3-СН,).

1 .Յ-ԴԻԱԼԻԼ-յ^Յ-ԴէՀշ-ՄԵԹԻԼ-շ-ՊՐՈՊԵՆԻւ^-Տ-^-շԻԴՐՕՔՍԻ- 
Յ-ԴԻԱԼԿԻԼԱՄԻՆՈՊՐՈՊԻ^ԻՋՈՑԻԱՆՈՒՐԱՏՆհՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ

Մ. I. ՉԱՔՐՑԱՆ, Ա. Վ. ՕԱԲԱԽԱՆՏԱՆ к ЦТ. I- ԵՐԻ83ԱՆ

Երկրորդային ալիֆատիկ և հետերոցիկյփկ ամինների ոլ 1,3-դիալիլ-, 
1,3-դի(2֊մեթիլ-2-պրւրպենիԼ)-Տ--գյիցիդիւիզոցի  անարատի (1,3-երկտեղակալ- 
ված իզոցի անարատի և էպիքլոյէհիդրինի փոխազդեցության արգասիքներ) փո­
խազդեցությամբ սին թեզվել են Համապատասխան 1,3-դիալիլ-,1,3-դի(2-մե- 
թիլ-2-պրոպևնիլ)֊5-(2-հիղրօքսի-Յ-դիա լկիլամինոպրոպիլ)իզո  ցիանուրատն եր։ 
Ցույց է տրված նպատակային արգասիքների սինթեզի հնարավորությու­
նը 1,3-դիւպիլ-1,3-գի(2-մ եթիլ-2-պրոպենիչ) իզոցիանոլրատի և 1 -էհ-դիայկիլ- 
-2,3-էպօքսիպրոպանի փոխազդեցությամբ։

SYNTHESIS OF 1,3-DlALLYL-, 1,3-DI(2-METHYL-2-PROPENYL)-
5-(2-HYDROXY-3-DIЛLKYLAMlNOPROPYL)IZOCYANURATES

M. H. CHAKRIAN, A. V. BABAKHAMAN and M. L. YER1TSIAN

1,3-Dlallyl-, l,3-di(2-methyl-2-propenyl)-5-(2-hydroxy-3-dlalkylaml- 
nopropyl)izocyanurates have been obtained by the reaction of the se­
condary allfatlc and heterocyclic amines with 1,3-diallyl-, l.,3-dl(2-methyl- 
2-propenyl)-5-f lycldylizocyanurates. The possibility of synthesis of the 
•disired products by the reaction of l,3-diallyl-l,3-dl(2-methyl-2-prope- 
nyl)lzocyanurates with l-N-dialkyl-2,3-epoxypropanes has been shown.
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