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Синтезированы р \ сн.мм-трназинп :êmhii -зтнллнтнокарбзм ты rpna.iKH.iaM.MoHi: . 
цинка и осуществлены их некоторые превращения

Табл. 4. библ, ссылок 4.

Известно, что на основе этилендиамппа получен ряд дитиокарба 
матов, некоторые из которых рекомен юваны к массовом) применению 
в сельском хозяйстве в качестве высокоактивных фунгицидов [1 3]

Поскольку триазпновое кольцо является одним из важнейших 
структурных фрагментов новых пестицидных препаратов, в том числе 
и фунгицидов, представляли определенный интерес синтез и изучение 
N-снмм-триази и ил аминоэтил дитиокарба матов. Способ получения необ
ходимых исходных р-симм-триазинпламнноэтпламинов I—VIII был они 
сан нами ранее и основан на взаимодействии четвертичных аммонис 
вых солей симм триазинового ряда с этнлспдна мпно.м [4]. В той же ра 
боте было показано, что полученные таким образом амины по мест) 
первичной аминогруппы вступают в реакции с арилсульфохлоридами 
и изоцианатами.

В настоящей работе установлено, что в отличие от этилендиамппа, 
амины I—VIII под действием водного раствора едкого натра и серо
углерода не образуют соответствующих дитиокарбаматов, что, по ви- 
димому, следует объяснить неустойчивостью их солей в водной среде.

В подтверждение сказанному, соединения I VIII в среде абсолют
ного бензола под действием третичного амина и сероуглерода легкой 
с хорошими выходами переходят в ожидаемые дитиокарбаматы три- 
алкиламмоння IX—XIX. Последние были переведены в не раствори
мые в воде цинковые дитпокарбамиты XX XXVII.

zS_+
HNCHjCl 1,NH։ HNCHjCI l։NHC- SN(R ),

I I
NlR.b ZnSO,

N N-------------► N N ------------ *

rr-nAn/֊x rr'n-4n/-x

1-V1II IX-XIX

HN-CHoCHjNHC-S֊՜
I II

— s

_rr,n֊^n>x J,
XX-XXV1I

64



1, ։x, XX R=R1=CH3, X=OCH3; JI, X, XXL R-Rj—CH3. X=SCH3;
111. XI XXII. R=R1=CH3, X-N(CH3),; IV, XII, XXIIL R = R1==C3H5, X=N(C2H,)j;
V. XIII, XXIV. R=H, Rt=C2H5f X=-NHC։H։; VI, XIV. XXV, R«=H, R։=u3o-CSH7.

X=NHCjH6; VII, XV, XXVI. R = H, R։=C2HS, X=OCH3;
VIII, XVI, XXVI. R H, Rj^CaHj, X = SCH3; XVII. R=H, R^aso-CjH,. X-OCH3;

XVIII. R^R^CHa, X=SCH3; XIX. R=R4«CH3, X=N(CH3)։;
1X-XVI. Rj=CH3; XV1I-X1X. R,=C2H5.

Известно, что в ряде случаев наличие остатка уксусной кислоты 
придает соединениям высокую физиологическую активность, поэтому 
нами было изучено взаимодействие карбаматов IX—XIX с производны
ми .монохлоруксусной кислоты.

Установлено, что если амид и эфир указанной кислоты образуют 
ожидаемые S-карбон метокси (амидо) метилдитиокарбаматы, то акрило
нитрил вместо ожидаемых S-цианэтилдитиокарбаматов дает продукты 
их внутримолекулярного »минирования,

s О

HNCH։CH։NIIC-SCH3C- X,

XXXV.II XI.I

XXVIII, XXXIII, ХХХУ111. R R։ = CH3. X-N(CH3)2;
XXIX, XXXIV, XXXIX. R - R,=CH3. X=OCH3; XXX, XXXV, XL. R«R։=CH3, 

X = SCH3; XXXI, XXXVI. R-H, Ri = CjHs, X=NH-u3o-CsHT;
XXXII. XXXVII, XLI. RsH, R,^30-C3HT1 X~OCH3.

Экспериментальная часть

ПК спектры сняты па приборе «С’Р-20» в вазелиновом масле. Ин
дивидуальность веществ проверяли методом ТСХ на пластинках 
«5Пн1о1 Г\'254»( элюен-ацетоп-гсксан. проявление раствором 0,4% бром- 
фенола синего.

$А-(2Д-Дизаясчценные-симмтриазинил-6)аминоэтилдитиокарбама- 
Ты триалкиламмония (/А—Х/А'ф К суспензии 0,025 моля соединения 
I- VIII в 5 мл абс. бензола при 0° и перемешивании по порциям до
бавляют 0,031 моля триалкила мина в 5 мл абс. бензола, затем 2,3 <? 
0.1,031 моля) сероуглерода. Реакционную смесь оставляют при 20—25° 
на 4 </, фильтруют и получают соединения IX—XIX (табл. 1).
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Таблица 1
Соедин.ння [X—XIX

С
ое

ди
не


нн

а

Вы
хо

д.
 “ Т. пл , 

С

Найдено
Брутто фо, м;. ла

Вычислено, 0

М 5 И Б

IX 84 78-80 28,47 18,12 СиН։.,КтО5, 28.24 18.44

X 77 107-108 26.87 26,81 С„11»М:Б։ 27 ДО 26,45

XI 83 116-118 30,54 17.32 С.зНй.Н^, 30.85 17,63

хп 77 103 ֊165 27.01 15,61 С 7Н 26,73 15.27

XIII 83 60-62 31,23 17.84 С։ |Н38Кх6а 30, ?5 17.63

XIV 85 48—50 26.11 15.03 С,.11;;1,^5; 25.87 14.78

XV 80 50-52 28,02 18.76 с15н;6н705։ 28.24 18.44

XVI 95 98 ֊97 27.31 26,06 СцН7 27.СО 26,45

XVII 85 43-45 21.59 16,17 С1вНю^О5, 24,32 15,88
XVIII 80 115-117 23,96 23,32 С1ЬН,,М753 24,20 23,70

XIX 90 215-217 27,49 16,27 С, I 27.86 15,92

р-Л-(2,4-Дизаме1цеинь1есимм-триазинил-6)аминоэтилдитиокарбама- 
ты цинка (XX -XXVII) К раствору 0,01 моля соединения IX—XIX в 
20 мл воды прибавляют 2,9 г (0,01 моля) кристаллического сернокис
лого цинка. Фильтруют осадок соединений XX—XXVII (табл. 2).

Геб лица 2
Соединения XX—XXVII

С
ое

ди
не


ни

е

Вы
хо

д,
 °/п Т. пл , 

"С

Найдено, 0
Брутто формула

Вычислено, '70

* Б И 5

XX 98 148-150 26,51 19,74 26,29 20,03
XXI 86 161-163 25,40 28,94 с, ,н;.,։М|2б, гн 25,04 28,61

XXII 95 213-215 29,76 19,48 СгиНзоМцБДп 29,47 19,25
XXIII 56 125-127 25,39 16.81 С։ъНь..^1։3,2п 25.23 16.47
XXIV 72 153-155 29,69 19,57 СдоН^М ц5|2п 29,47 19.25
XXV 69 160-162 24,97 16,08 С}}11 ։(|И । ։8 ։Ип 25.23 16,47
XXVI 96 148-150 26,44 19.69 С„Нг,Л',..О..51/п 26.29 20,03

XXVII 68 136-138 25.37 29,01 ( ьН'!((Н|28в7п 25.04 28.61

^-.\'-(2,4Дйзамсщенные-симм гриазинил-б )а.ицноэтил-з-карбонметок‘ 
симетилдитиокарбаматы (XXVIII -XXXII). Соединение XXVIII (Р = 
К։~СН3, X = X’ (СН.12). К суспензии 4 1՜ (0,01 моля) соединения XIX 
в 10 мл воды при 0 и перемешивании прибавляют по каплям 1,1 г 
(0,01 моля) метилхлорац-тата. Реакционную смесь перемешивают при
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%: N 26,02; S 17,39. 
R, 0,39. ИК спектр,

C' , 3180, 3330

20—25 3 </., приливают 10 ли воды и фильтруют соединение 
(89%), т. пл. 132—134 (50% этанол). Найдено, 
C13H։3N7O։Sa. Вычислено, %: N 26,27; S 17,15. 
v, си՜’: 1540, 1560, 1580 (C = N сопр.), 1740

__ <NH>’

\ W __ _
Соединения XXIX—XXXI1 получены аналогично.

^-Х-(2.4’Дизамещенные-симм триазинил-6)аминоэтил-3-карбонамидо- 
метилдитиокарбаматы (XXVIII—XXXVII). Соединение XXXIII (R = 
R\ = CH3, X = N(CH3)2). Аналогично предыдущему описанию из 4 г. 
(0.01 моля) соединения XIX и 0,94 г (0,01 моля) хлорацетамида по
лучают 3,1 г (86%) соединения XXXIII, т. пл. 197—199°. Найдено, %: 
N 31,43; S 18,09. Ci2H22N8OS2. Вычислено, %: N 31,28; S 17,87. ИК 
спектр, v, см՜1: 1540, 1550, 1570 (C=N сопр.), 1670 (С = О амид), 3290, 
3410 (NH).

Соединения XXVHl-XXXVll
Таблица 3

ь 
X
X 
ч 
i.« О X 
О X

X,

Вы
>о

д % T. пл
СС Rf

Найд но, °0
Гр тто- 
ф ^рму.та

Вычислено, ° 0

С Н N S

'XXVIII ОСН,-; 89 132-134 0.39 26,40 17,38 C|3H3:։N-O.j^.j 26,27 17,14
XXIX осн3 85 196-197 6,41 23,51 17,49 CfjHjyNnOjS.j 23,33 17,77
XXX осн3 50 165 -167 0,55 22,11 25,34 yS3 22,34 25,53

XXXI осн3 89 53 -55 0,53 25,63 16Д2 CUH25N7O,S, 25,3? 16,54
XXXI] осн3 86 52-54 0,40 22,67 16.91 22,46 17,11

XXXIII NH; 86 197-199 0,38 30,98 18,20 C]։H32N8OS2 31,28 17,88
XXXIV NHj 89 125-127 0,52 28,32 18,21 chh19n7o.3s5 28,41 18,55
XXXV NH2 88 128-130 0,44 26,84 27,00 CuHi։N7OS3 27,15 26.59
XXXV] NHj 82 79 81 0,40 27,60 17,57 Ci։H2<N7OSj 27,37 17,8«

XXXVII NHj 69 70-72 0,37 27,58 18,17 C։2H3։N7O3S, 27,30 17,83

2-Тио4Н *М(2Д‘бис-диметиламино՝С11ММ-триазинил-6)]-4-иминотиазин 
(XXXVIII), 2 г (0,005 моля) соединения XIX в 10 мл акрилонитрила 
при перемешивании нагревают при 55—60° 3 ч. Отгоняют избыток ак 
рилоннтрила, к остатку приливают 10 мл воды и фильтруют соедини 
ние XXXVIII. Выход 1,5 г (86%), г. пл. 246—248°. Найдено, %: М 
31.82; 8 18,37, С13Н22М8В2. Вычислено, %; Ы 31,64; 8 18,08, 0,38
(ацетон-гексан, 10:13), ИК спектр, V, см՜1: 1520, 1540, 1560 (С = Х
сопр), 1630 ( С=(ЬШ), 3160 (МН), М+ 354 (-86).

Физико-химические характеристики соединений этого ряда приведе
ны в табл. 4,

'•W:
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Таблица <
Соединения XXXIX — XI.1

С
ое

ди
не


ни

е
0
3

СО

Т. па.. R»
Найдено, о

Брутто- 
формуаа

Вычислено, ° 0

s N S

XXXIX 93 185-187 0,50 28.»1 18,94 C.-MlN-OS, 28,74 18,76

XL 90 242-245 0,40 27,26 27.10 C13Hi։N7S3 27.45 26,89

XLI 70 178-180 0,42 27,89 18,31 C,.,H.,NTOS։ «7,61 18,02

p_N-l)bir֊SPbU.ftb'bl՝l.U.iri4>U.tf'>’l>l,‘H’R-bniiU.('PU.irU.SbbP

>1. U. ньиазил». Ч. U. 'чниязил, к Ч. ч. '1-041,11.1*3 ЦЛ>

U(ibpbqt[hf hb tn р /1 ш flf/։ I ш d jibb 4 fl /1 It t)l’blf/i P—\-u/ilf-tnpfiuiq/ib/l[Utdp֊ 
b ut !>P pfq[i Д [1 n If ш p p ut d ui tub It p p It ftp ш If шЬ ш g t[b f Lb bpubg nPn2 фи fu ut p Ifn id- 
bbpnt

P-N-SYM-TRIAZIN1LAM1NOETHYLDITH1OOARBAMATES

K. A. El IAZ1AN, V. A. PIVAZIAN and V. V. DOVLATIAX

The synthesis of trialkblamino and Zinc salts of N-sym-triazinil- 
amino-ethyldlthio carbamates has been carried out and some of their 
transformations have been realized.
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