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СИНТЕЗ  И  СВОЙСТВА  ПРОИЗВОДНЫХ  сим -ТРИАЗИНА  

13*. СИНТЕЗ  б -ЗАМЕЩЕННЫХ  
2,4-ДИАЛКИЛ (АРИЛ ) ТИО - с oм -ТРИАЗИНОВ  НА  ОСНОВЕ  

ИМИНоЭФИРОВ  КАРБОНОВЪ IХ  КИСЛОТ  

Конденсацией  и ..пнаоэфиров  кар &оновы  c  кислот  c тиоци aнатаци  синтезиро -
ваны  б -з aм eщ eнны e  2, 4 -диалкил  (арил ) тио - сом -три aзины _ 

B продолжение  исследований  по  синтезу  производных  сим -триазина  
циклоконденсацией  c участием  иминоэфиров  карбоновых  кислот  [2—б  ] в  

-настоящей  работе  сообщается  o получении  6-замещенны x 2,4-диал -
кил (арил ) тио -сим -триазинов . В  литературе  имеются  ограниченные  сведения  
o получении  и  свойствах  сим -триазинов  такого  типа  [7-10];  в  то  же  время  
эти  соединения  представляют  интерес  как  потенциальные  биологически  
активные  вещества , a также  как  стабилизаторы  и  добавки  к  полимерным  
материалам , углеводородным  топливам  и  смазочнь liм  маслам . 

Ранее  нами  было  показано , что  взаимодействие  иминоэфироз  кислот  
фуранового  ряда  с  метилтиоциианатом  приводит  к  фурилзамещенньтм  
2,4-диметилтио -cим -триазинам  [6 ].  B данной  работе  мы  исследовали  
возможность  применения  этого  метода  для  получения  2, 4-диалкуи (арил )- 
тио - стсм -триа .зинов , включающих  фрагменты  простраиственно -затруд -
ненного  фенола , 5-нитрофурана , индола  и  пиридина . C этой  целью  бьгла  
изучена  конденсдция  эттиовых  иминоэфиров  карбоновых  кислот  Iа —ж  c 
мстил - (IIа ) , бегтзил - ( и Io) и  4-окси -3,5-днтретбутилфенил _тпоцианатом  
(ПВ ) . 
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Ia,IIIa—в  R= 4-I{O - з ,S- (t-Вн )2С 6Н 2SСН 2;  16,  IIIг ,д R= 5-нитрофурил -2; 
Iв , IIIe R =ß- (5-нгггрофури -2) винил ; Iг , Iцж —и  R индолил -3; iд , 'Ha R= индол .ил -3-м e- 

т fцг , Ie, ц 1л  R= пиридьи -2; I>к , ц Lм — о  R= пиридьи -3; IIa, IIа , г , е ,ж ,к —м  R1 = Ме ; 
116,  IH6,з , н  R1 = PhCII2; Пв , IIIв ,д , х ,оА 1 =4-I3О -3,5- (t-Вн )2c61I2 

Было , установлено , что  при  кипячении  эти .довы  х  и .утипоэфиров  Iа —ж  c 
тиоцианата "Уи  IIa—н  (молярное  соотношение  1 : 2) в  ацетоне  (8...18 ч ) c 
хорошими  выходами  образуются  2, 4-диалкил  (арил ) тио -б -R-.сим -триаз JшЫг  
(IIIa—o) (табл .). B качестве  побочных  продуктов  в  реакционной  смеси  при  
помощи  ТСХ  обнаружены  нитр lиы  и  амттды  соответствующих  кислот . 

При  изменении  мольного  соотношения  иминоэфтгр  I5 : тгюцианат  IIa  до  
1: 1...1 : 1,5 выход  соотв eтств yющего  сим -триазина  IIIr  уменьшался  до  
44...47 %. Увеличение  количества  метилтиоциаггата  (IIa) в  реакдионной  
смеси  до  1 : 3...1 : 4 не  влияет  на  выход  соединения  IIIг . 

* Сообщение  12 см . [1]. 
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Следует  отметить , что  во  всех  случаях  н  реакционной  смеси  не  
обнаружено  продуктов  циклоконденсации  по  типу  «2 : Ь , т . е . 
2-aлкилтио -4,6-R 2-сим -триазинов , a также  продуктов  гомоциклотри - 

мериз aции  исходных  иминоэфиров  карбоновых  кислот  (т . е . 2,4,6-три -А - за - 
мещенных  сим -триазинов ) или  тиоцианатов  ца -в  [т . e. 2,4,6- _ 
три aлкил  (а pил ) тио - сг üи -триазинхв `]. ' 

Характеристики  синтезированных  соединений  

Соеди - 
неие  i 

Бритго -. 
. 	формула  

. 
°С 	.. 

. 	.  
. _ R f 	. 

. 	Спехтр  Пг \.Р , d, M.  д ., 
. 	. 	. 	. 	

з   * 	КССВ " (r'), i7-[.'  

Вы - 
год , 

П Iа  Сэ o1Iг 9Nз OSз  
- 

145._.146 0,64 (a) 1,62 	(1.8Н ,- c, 	t-Bu),. 2,48 	( Ь II, 	c, 
MeS), 3,90 ' (2H, c, CiI2), 5;08 (1II, 
с ,  ОН ), 7,22 (211, с , Наром ) 

76 

I'i10 Сз 2Н 27NЗО Sз  136...137 0,75 (a) 1,76 	(1811, 	c, 	t-Bu), 	3,35 	(4Н , 	с , 
CH2),.3,84 (211, с , СНг ), 5,20 (1II, 
с , OH), 6,80..7,i0  (10FI,  м ,  Ph), 

7,з 0 (2Н , • С ;  Паром )  

73 

` 

I1Iв  С 461155NзОз S3 157...158,5 	'' 0,44 (а ) ' 1,66:..1;74'(54 К , угп • с , t-Ви ), 3,95 62 
, 	. (2Н ; c, CIIг ); 5,ï0 ( ЬН , с , ОЧ ), 5,18 

. (211, c, oI Е ); 7,14.,.7,г 1 (6Н , уш . с , , 
. . 	. 	. 	.. . 	. 1lаоол .) 	. 	.  

'Hr  . C9I1sN40 з Sг  164.--165 

. 

0,58 (6) 2,40 (6II,.c, McS), 6,48 (1 Н , д , 3-11 
фУРана , Тз 4 = 3, б ) , 6,95 (111, д , 4-Ii.  
ф Ypа a;а) . . 

78 

IПд  Cз 5H44N405S2  160...1 б 1,5 0,63 (б )  '1,70'  (36Н ; 	с , 	t-Bu), 	5,12 	(21 I; 	c, 68 
. ( разл .) ОН ), ° б ,59 (1Н , д ; 3-Н  сjзурана , Тз 4 =. 

3,8),.  7,03 	(111, д , 4-II ФУрана ), 
7,24 (41I, С , Hаром ) 

П Iе  G11II1pN403s2 178...180 С ,70 (б ) 2,54 ( ь II, c, b3eS), 6,55 (1 Н , д ,. 3-Н  
фУрана , Jз 4 =  3,4),'6,87 (111, д , 4-H 
срурана ), 7,25 (III д , а -CEI=, Jа* = 

70 

. 	 .. . 15,0), 7,54 (1H, д , ß CII=) 

IIТж  С 1З I-i12N4Sz 190:..192 0,62 (в ) '2,40 (6Н ,  с , ibieS), 7,14...7,52 (411, 
м , Hа pом ) ,  7,78  ( Т  II, д , 2- Е  1 индола , 

J1г =2,7), 8,10 (III,  ш . c, NIT) • 

65 

His  Сг 511го N4Sг  182.. .184 0,50 ( а ) 3,54 (4H, с , СН 2), 6,92...7,33 (1411, 
м , 11аром ), 7,80 (1H, д , 2-1-Т  индола , 
Т 12 = 3,0),  в ,14 (1н , ш . с ,  NH)  

58 

IПи  Cз 91'4sN40z82 218...219 0,45 ( а ) 1,64 	(3 6Н , c, 	t-Bu), 5,18 	(2I_Т , c, 
ОН ), 7,10 (4Н , с , Hаром ), 7,25...7,50 

54 

(4H, м , Iiapoм ), 7,72 (1 Н , д , 2-Н  
индола ,  J12  = 2,5), 8,12 (1 Н , ш . с , 
NH) $ 

III к  C14H14Nд S2 140...141,5 

. 

0,77 (в ) 

, 

2,52 	(6Н , 	c, 	MeS), 	3,94 	(2H, 	с , 
СНг )i 7,08...7,40 '(4Н , 	м , Напом ), 
7,60 (1H, д , 2-Н  инд oла ,.Ji2 = 2 ;в ) , 

78 

, 8,05 (1H, ш _ с , NIi). 

IIIл  C1oH1oN4S2 172...173  '.0,48 (6)  2;47 (6Н , с , Me8), 7,24_. _7,6 в  (4H, 
м , Hа pом  

84 

IIIл f C10111cN4S2 187...188 1 	0,4С  (б ) 2;50 (6Н , с , bgéS), 7,08_..7,42 (411, 
м , 1lаром ) 	

, 
87 

П Iн  Cг z111sN4S2 169_..170 0,65 (6) 3,62 (4H, с , СН 2), 6,84...7,35 (14Н
; ,. 

. . 	, - 	. 	'   м , Наром ) 	' 	. 	.. 	, 	.. 	. 	_ 	: . 

1II0  СЗбН 4 ь N402S2 . 205:_.206,5 0,58 (а ) 1,66 -(361' ; с ; t-Bù), 5,15 '  (2H, c, 75. 
. 	. . 9H) , .7,14 (411 , с ,:Hаpом ),:7,26---7,52. 

(4< 1, м , Hа pом ) 

' Соединекия  П Iа ,г ,е ,л ,гп ,о  перекри crглл fздва iны  из  зт aн ôла ; ц Iб ,в ,к ,н 	из ' воднопг  панола ; IIIд , ж-и  - 
:2 

из  водного  ДмФА . 
з  B скобках  указана  система  растворителей .  

Спектры  соединений  П Ia- в , к-н  з aпи caны  в  ацетоне -D6; соединений  П Ia,r-з ,o - в  ДмС O-DE.  
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В  реакциях  c иыиноэфирами  Iа —ж  метилтиацианат  (II а ) является  более  
реакционноспособным , чем  тиоцианаты  11б , в . Например , при  кипячении  
иминоэфира  индол -3-карбоновой  кислоты  (Ir) с  метилтиоцианатсм  
(малярн oе  соотношение  1 : 2) в  ацетоне  в  течение  10 ч  выход  сим -триазина  
IIIж  составляет  63_..65%. B аналогичных  . условиях  из  иминоэфира  Ir с  
тиоцианата  IIн  соответствующий  сим -трсазин  I н Iи  образуется  c выходом  
52...54%  после  кипячения  в  течение  17...18 ч . Для  реакций  c участием  
тиоцианата  II н  при  более . высокой  температуре  (80...100 'С ) в  других  
растворителях  наблюдалось  сильное  осмоление  реакционной  смеси , из  
которой  нам  не  удалось  выделить  индивидуальных  соединений . 

B ИК  спектрах  синтезированных  сим -триазинов  'на —о  в  области  
1555...530, 1430...1420, 1125...090, 1025...1005, 815...805 и  695.:._680 ем  
наблюдаются  полосы  поглощения  различной  интенсивности , характерные  
для  валентных , дышащих , внеплвскостнъ iх  и  плоскостных  деформационнык  
колебаний  кольца  сим -триазина  [1-6, 11,  12].  Наряду  с  этими  колебаниями  
в  спектрах  соединений  II1а —в .;д ,и , о  имеются  также . полосы  поглощения , 
обусловленные  фрагментами  прост pанственно -затруднённого  феиола : узкая  
полоса  при  3650...3635, соответствующая _ валентным  колебаниям  неассв - 
циированной  группы  ОН  в  экранированных  фенолах  [13];  две  полосы  
средней , интенсивности  в  области  1263...1240, характерные  для  колебаний  
связи  Аг —ОН  в  экранированных  фенолах  [14 ]f  a также  две  группы  полос  
поглощения _ в  области  885...870 и  830...820 см  , отвечающие  внеплоскост -
нь  м  деформацивнным  колебаниям  тетразамещённвго  бензольного  кольца . 

В  спектрах  ПМР  (табл .) сим -триазинов  I11 а , г , е ,к —м ' сигналы  протонов  
метильных  групп  наблюдаются  в  виде  , синглетов  интенсивностью  в  шесть  
протонных  единиц  в  интервале  2,40...2,54 м ..д .: [15].  В  спектрах  соединений  
III а — в ,д , и , о  синглетны  е  сигналы  гидроксильных  пр oт oнов  находятся  - в  
области  5,08...5,2 С  м . д ., что  характерно  для  эк pâ ниров aнны x фенол ов  [13, 
16].  Сигналы  протонов  трет - б yтильных  групп  присутствуют  в  виде  
синглетов  в  области  1,62... 1,76  М . д . Магнитно -эквивалентнъгм  протонам  
вксиарильных  фрагментов  отвечают  синглетны  е  сигналы  при  7;14..7,30 м . д . 
[13,  16].  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  приборе  Broker IЕ 8-48 в  таблетках  c КУ 3 г . Cп eктры  ПМР  получены  

на  приборе  Broker ИР -100 8У  (100 МГц ), ннутреннт  й  стандарт  ТМС . Контроль  за  ходом  реакций  

и  чистотой  пол y ченных  соединений  проводили  c помощью  ТСХ  на  А 1 г 03 'П  ст . акт . по  Брокману  

в  системах  растворителей  бензол —метанол ,  10:  1 (a); хлороформ —ацетон ,  20:  1 (б ) и  бензол —

метанол ,  5:  1 (в ) ; проявление  парами  йода . 

Данные  злечентного  анализа  синтезированных  соединений  на  С , H, N и  8 соответствуют  

вычисленным . 

Этиловые  иминоэфиры  4-окси -3,5-дитретбутилфенилтиоуксусной  (ia) [3] , 5-нитрофуран -

2-карбоновой  ('6)  [6], (Е )  -8- (5-нитрофурил -2) акрмловой  (Iв )  [6],  ипдол -3-карбоновой  (Iг ) [171, 

индолил -3-уксусной  (Гд ) [17], птгридин -2-карбоновой  (Ie) [18] и  пиридин -3-карбоновой  ('ж ) 
[i 9] кислот , a также  4-oк cи -3,5-дупретбутилфенилтиоцианат  (II н ) [20] получены  по  методикам , 

приведенным  н  указанных  ссылках . 

Общая  методика  полученся  6-замещен ¢гых  2,4-диалкил (арил ) тис -сим -триазинов  (пУа -
о ). К  тгеремешиваемому  раствору  10 пчмаль  этилового  иминоэфира  к aрбонов oй  кислоты  'а —ж  в  
25 мл  ацетона  добавляют  по  каплям  раствор  20 ммоль  тиоцианата  IIа —в  в  25 мл  ацетона . Реакци -

онную  смесь  кипятит , перемешивав  (8...10 ч  при  получении  сим -триазинов  Iт Iа , г , е , к —м ; 12...14 ч  
— при  синтезе  сим -триазинов  III6, з ,x; 16...18 ч  — при  получении  сидг -триазинов  ПГв ,д , и , о ) до  

исчезновения  исходного  иминоэфира  (по  ТСХ ). Растворитель  удаляют  при  пониженном  давле -

нии , остаток  хроматографируют  на  сили _кагеле  40/100 мкм  (95 Х  4,5 см ). Смесью  гексан —ацетон , 

10:  1, элюируют  продукты  IIIa—е ,л — о  и  смесью  хлороформ —ацетон , 10:1 , — продукты  IIУж —к . 

Полученные  соединения  дополнительно  очищают  кри cт aллизацией  из  подходящих  раство - 
рителей  (см . табл .). 
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