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СИ HTEЗ  И  СВОЙСТВА  1IРОИЗВОДН IэIХ  сим -ТРИАЗИНА  

16*. СИНТЕЗ  НА  ОСНОВЕ  
6-АЛКИЛ  (АРИЛ ) ТИО -г ,4-БИС  (ТРИХЛОРМЕТИЛ ) - сим -ТРИАЗИНОВ  

AZ'1ИНО - И  ДИАМИНОПРОИЗВОДНЫХ  с uм -ТРИАЗИНА , СОДЕР 3КА iL[ИХ  
ФРАГМЕНТЫ  ПРОСТРАНСТВЕЧНО -ЗАТРуДНЕННОГО  ФЕНОЛА  

Изучено  взаимодействие  6-алкил (арил ) ти o-2,4-би c (трихлорметил )- си .м -т pи - 
азинов  c аммиаком  и  первичными  и  вторичными  а .*яинами .  Показано , что  в  зависи - 
мости  от  условий  реакции  происходит  замещение  либо  одной , либо  обеих  трих _лар - 
метильньчх  группировок . Спттеаированы  6-алкил (арнш ) тио -2-амино -4-тр rл eр - 
метил - и  6-алкил (apил ) ти o-2,4-ди aмино -сизг -три aзлны , со д ер ж ащие  ф рагменты  
пространствекна -затруднениого  фенола . 

B продолжение  исследований  в  области  амихопрвизноднътк  си _м - 
триазина , вкллочающих  фрагменты  пространственно -затрудненного  фенола  
[2-5 ], в  настоящей  работе  мы  сообщаем  o получении  соединений  такого  
тит iа  на  основе  6-алхил (арил ) тио -2,4- бис (трихлорметил )-сим -триазинов  
(Ia—г ) . 

Известно  [4, 6- 10 ], что  трихлорметильные  группировки , связанные  c 
кольцом  сим -триазина , ведут  себя  как  псгвдсгапогены  и  легко  замещаются  
при  действии  нуклеофильных  реагентов  с  втщеплением  хлороформа . Однако  
до  настоящего  времени  отсутствовали  сведения  об  участии  в  псдобндтх  
реакциях  указанных  выше  бис  (трихлорметнл ) замещенных  Ia—г . Нами  было  
изучено  взаимодействие  последних  c аммиаком , диметилам _ином , морфо -
лином , фурфуриламином  и  y- (4-oк cи -3,5-ди -трет -бутилфечил ) пропил -
амином . Установлено , что  заметпение  трихлорметильньтх  групп  в  
сим -триазинах  Ia—г  может  протекать  ступенчате ; в  зависимости  от  условий  
реакции  происходит  замещение  либо  одной , либо  обеих  групп  СС 1 з . 

B результате  обработки  сим -триазинов  Iв , г  водньпит  раствором  аммиака  
или  димгтиламина  при  30...35 ' С  замещается  только  одна  группа  С IзС  и  c 
хорошими  выходами  образуются  2-амино - (Ila,o) или  2-диметиламино -б -
арилтио -4-трихлорметил - сим -триазины  (IIв ,r) (табл . 1). Замещение  одной  
трихлорметильной  группы  в  с oeдинениях  Ia—r на  остатки  других  изученных  
аминов  проводили  в  инертных  растворителях  (бензоле  или  диоксане ) при  той  
же  температуре  c использованием  небольшого  избытка  (--10%) амина  в  
присутствии  эквимолярного  количества  тризтиламина , что  привело  к  
соответствующим  N-замещенным  2-амино -4- т pихло pметил -сим -триазинам  
(1Iд —м ) c выходами  76...86%. 	 . 

Заместить  обе  трихлорметильные  группы  в  сим -триазинах  1в , г  на  амино -- 
или  диметиламиногруппы  удается  лишь  при  проведении  реакции  в  более  
жестких  условиях  в  безводной  среде . Так , 2,4-диамино - (IIIa, б ) и  
2,4-бис (диметиламино ) -б -арилти o-сим -триазины  (IIIв ,r) были  получены  c 
хорошими  выходами  при  пропускании  газообразных  аминов  в  растворы  
триазинов  Iв , г  в  ДМФА  при  150...155 'C. Продукты  замещения  обеих  групп  
С I3 С  в  си .м -триазинах  Ia-r на  остатки  других  аминов  — соединения  iIIд —м  
— были  синтезированът  c выходами  64...7 Э % при  нагревании  (120...130 'C ) 

* Сообщение  15 см .  [1]. 
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реагентов  в  присутствии  триэтиламина  (молярное  соотношение  I . 
амин  : Et3N 1 : 2,1  :2,1)  в  диоксане  или  толуоле  под  давлением . 

SR 

Ia, I1: , ц Iи  R = Ме ; г 6, I16,1116 и  = Р hСН 2; Iв , 1Iа , в ,д ,ж , л , IIIа ;в ,д , ж ,л , IVa R = 4-НО -3,5- 
(t-Su) гСьНг ; Iг , Нг , е , з , м , шг , е , з ,м , IV6 и  =  4-НО - З ,5-  (t-В u)2С 6Н 2СН 2; iIа ,6,  lIiа ,6  R1  = 	H;  

IIв ,r , Iцв , г , VIa R1 = R2  = Ме ; Пд , е , 1IТд ,е , Vi6 R1R2N = морфолгп -i о ; IIж , з , п Iж , з , VIв  R1 = 
=фу  рфурви , R2  = Н ; II и —м , П Iи —м , УТг  R1 = 4-H©-3,5- (t- ?3и ) гСьНг  (Cl-i2) 3,  R2  = H 

Состав  и  строение  синтезированных  а  инно - (JIa—м ) и  диами -
нопроизводчых  ('IIa—м ) хорошо  согласуются  c данными  их  элементнего  
анализа , ПМР  и  ИК  спектров . Строение  некоторых  продуктов  было  
подтверждено  также  встречным  синтезом . Например , 2-амино -4-трихлор -
метил - сгсм -триазины  IIa,6 образуются  c высокими  выходами  при  кипячении  
эквимолярнь *_х  количеств  coотв eтств yющих  тиоцианатов  (IVa,6) и  N- 
(трихлорацетил ) гуанидина  (V) в  этаноле . 2,4-Диамино -cим -триазины  П Iа ,6 
синтезированы  конденсацией  тиоцианатав  IVа , б  c дициандиамидом  в  
присутствии  каталитических  количеств  пипгридигга . N-Замещенные  2,4-ди -
амино -сим -триазиньг  III в ,д ,ж ,к ,л  получены  взаимодействием  N-замещен -
ных  2,4-диамино -6-хлор -cим -триазинов  (VIa—r) c K-производными  бензил -
меркаптана  или  3,5-ди -трет -бутил -4-oк cити oф eн oл a в  этаноле . Все  
вещества , полученные  встречным  синтезом , полностью  идентичны  
продуктам  реакций  нцклеофильного  замещения  трихлорметильных  груп - 
пировок  в  сим -триазинах  16—г . 

B ИК  спектрах  всех  синтезированных  соединений  наблюдаются  
мак cим yмы  поглощения  в  области  1560».1525, 1420. ..1400, 1115...1095, 
1015...985, 825...805 и  715...695 см  I , относящиеся  к  валентны 1м , «дышащим », 
внеплоскостным  с  тглоскостным  деформационным  колебаниям  кольца  
сим -триазина  [1-5, 9, 11,  12].  B спектрах  сим -триазинов  IIа —м , 
содержащих  трихлорметильнъге  группы , они  незначительно  смещены  в  
низкочастотную  область  по  сравнению  c ан aлогичными  полосами  в  спектрах  
соединений  IIa—м_. Для  всех  рассматриваемых  сим -триазинов  наблюдается  
также  поглощение , обусловленное  'dстат i ём  п pост paнственн o-затрудненного  
фенола : довольно  узкая  полоса  при  3655...3635, характерная  для  
экранировахного  фенольного  гид pоксила  [13]; две  полосы  средней  
интенсивности  в  интервале  1265...1220, связанные  c колебаниями  связей  
Аг —ОН  в  экранированнык  фенолах  [14],  и  две  группы  полос  в  области  
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Таблица  1 

Характеристики  синтезированных  соединений  

Соеди - 
нени e  

Брутго - 
формула  

.
т 	, 
*' 

С * Rf (система  
растворггелей ) 

Выход ,  
о °2 

Па  C18H23C13N4OS  184... 185,5 0,64 (a) 85 (81) 

116 С 19Н 25С 13N4О 8 167...168 0,56 (б ) 88 (84) 

iu C20H27C13N40S  132. .J33,5  0,46 (6) 89 

П r С 21Нг 9С 1з N4О 8 124...125 0,60 (б ) 82 

IIд  СггНг 9С 1з N4Ог 8 158...160 0,52 (a) 86 

це  СгзНз lС lз N4Ог 8 140...141,5 0,43 (б ) 81 

Пж  СгзНг 7С 1з N4О 28 88...90 0,72 (в ) 78 

I1з  С 24Н 29С 13N4О 28 Macno 0,57 (6) 76 

Пи  СггНз lС 1з N408 108...109 0,63 (в ) 83 

Ha  C2sHз 7C13N4O8 142...143 0,50 (в ) 80 

Hn С 35Н 49С 1з N4О 28 140...141 0,74 (a) 84 

IImi СзьН 51С 1з N4О 28  117...118 0,63 (6) 77 

ц Iа  C17H2sN508 250...252 0,34 (a) 85 (63) 

ц I6 C1sHг7N5o8 135...136,5 0,74 (6) 81 (58) 

IIIв  С 2IНЗЗ N5О 8 50...52 0,32 (в ) 73 (78) 

IIIr Сг 2Нз 5N5О 8 67...68 0,44 (з ) 76 

ц 1д  Сг sНз 7N50зв  175...177 0,38 (б ) 79 (72) 

П Iе  СгьНз 9N5Оз 8 158.__159 0,44 (6) 70 

шж  C27H33N5O3$ 147...148 0,54 (в ) 68 (75) 

Iцз  СгвНз 5N5Оз 8  Масло  0,70 (в ) 7г  

1Пи  СзвН 59N5О 28 180...182 (разл .) 0,41 (a) 76 

ц Iк  С 44НЬЗ N5О 28 103...105 0,54 (a) 64 (70) 

IПд  C51H77N5O3S 84...85 0,28 (6) 77 (65) 

1цм  С 52Н 79N5О 3$ Масло  0,37 (6) 67 

Соединения  перекрвстаплпзовгны : да ,б ,д ,л , Гцд ,л  - из  водного  эт aнола ; цв ,гж , IПел  - из  смеси  

тол yол -п pоп aнол  2, 10 : 1; Пе ,и ,к ,м  - из  водного  диоксана ; IIIа ,6,>,и  - из  модного  тдМФА ; Iцвл  - из  

>2 
смеси  гехсах -ацетон , 5 : 1. 
Б  скобках  указан  выход  соединений , полученных  встречным  синтезом . 

885...870 и  835...820 см  1  (внеплоскостные  деформационные  колебания  
тетразамещенного  бензольного  кольца ). 

B . спектрах  2-аминозамещенных  Ila,6 в  области  валеньных  колебаний  

N-H присутствуют  две  широкие  полосы  поглощеиия . Одна  из  них  смещена  

в  длинноволновую  сторону  и  проявляется  в  интервале  3190...3090 (vs  NH)
i  

другая  имеет  меньшую  длину  волны , и  находится  в  области  3460...3280 см  
(Vas  NH) . Эти  данные  свидетельствуют  o наличии  в  указанных  соединениях  
в  кристаллическом  состоянии  прочной  водородной  связи  [5, 9, 11].  B 
спектрах  2,4-диаминозамещенных , IIIa,o в  области  3500...3104 наблюдаются  
четыре  полосы  поглощения : две  узкие  c большей  частотой  (3480...3465 и  
3420 ...3410) и . две  широкие  с  меньшей  частотой  (3315...3280 . и  
3160...3130 см -1 ),_ что  свидетельствует  o наличии  в  этих  соединениях  в  
кристаллическом  состоянии  двух  типов  водородны x связей . По  аналогии  с  
данными  работ  [ 11, 15 ] o колебательных  спектрах  меламина  и  аммелина  
(4, 6-диамино -2- окси -сим -триазина ) можно  сделать  следующее  отнесение  
указанных  частот :. две  коротковолновые  узкие  , полосы , по -видимому , 
относятся  к  антисимметричным  и  симметричным  валентным  колебаниям  
связей  N-Н  в  аминогруппах , включенных  в  слабую  водородную  связь , a две  
длинноволновые  широкие  полосы  - к  соответствующим  колебаниям  
аминогрупп , образующих  сильную  водородную  связь . 

226 



Р  спектрах  соединений  IIa,6 с  IIIa,6 максим yмы  поглощения  переменной  
интенсивности  при  1675...1655 см  относятся  к  плоскостным  деформа -
ционным  колебаниям  связей  N-H в  пе pвичных  аминогруппах , что  является  
характерным  для  амино -сим -триазинов  [1, 5, 9, 151. 

B области  валентных  колебаний  N-H в  спектрах  cим -т pиазинов  IIж -м  
и  IIIж -м  наблюдается  слабая  полоса  поглощения  в  интервале  
3365...3280 см  . 

B спектрах  ПМР  синтезированных  соединений  (табл . 2) сигналы  
гидроксильных  протонов  представлены  в  виде  синглетов  в  интервале  
4,86...5 ,15  у . д :, характерных  для  экранированных  фенолов  [13, 16]. 
Сигналы  протонов  трет -бутильных  групп  наблюдаются  в  виде  уширенных  
синглетов  в  области  1,52... 1,73  м . д . Двум  магнитно -эквивалентиь  м  
протонам  оксиарильных  фрагментов  отвечают  синглетны  е  сигналы  при  
7,03...7,35 у . д . [2-5,  16].  Сигналы  протонов  первичных  аминогрупп  в  
спектрах  сим -три aзинов  IIa,6 и  IIIa,6 имеют  вид  угииренных  синглетов  в  
интервале  5,80...6,32 м _ д . [1, 5,  17].  Сигналы  протонов  вторичны  х  
аминогрупп  в  спектрах  соединений  IIж -м  и  IIIж -м  находятся  в  области  
5,52...5,72 м . д ., что  является  типичным  для  аминопраизводных  сесм -
триазина  [2-5, 18 1. 

ЭКС I1ЬР Iнт'VIЕНТАЛЫ 4АЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  приборе  Bruker IF8-48 в  таблетках  c КВс , с yспензии  в  вазелиновом  масле  

или  в  тонком  слое . Спектры  ПМР  записаны  на  спектрометре  Bruker WP-i00 SY (100 М I ц ), 

внутренний  стандарт  ОМС . Контроль  за  ходом  реакций  и  чистотой  полученных  соединений  вели  

c помощью  ТСХ  на  А 1203 III степени  активности  по  Брокману  н  системах  растворителей  бензол -

метанол ,  15: 1  (a); бензол -мет aнол , 2о : 1 (6) ихлороформ -ацетон , 20:1 ( в ); проявление  парами  

йода . 

Данные  элементного  анализа  синтезированных  соединений  на  C, H, N и  8 соответствуют  

вычи cленным . 

Исходные  6- м eтилти o-2,4- бис (трихлорметил )- (Ia) [19], 6- бензилтио -2,4-
бис ( трихлорметил )-  (16) [19],  6- (3 ,5 - ди -п zрет -бу -гил -4--оксифеятиггио ) -2,4- 
бис  ( трихл  орметил )  - (I в ) [20] и  6- (3 ,5 - дн -тре iп -бутнл -4-оксибензнлтио )  -2,4-
бис  (трихлорметнл ) -сим - тр  иааин  (Ir) [20] ,  3,5  -дн -трео z-бутнл -4-гидроксифеиигггиоцианат  
(IVa) [21],3,5-ди -трет -бутил -4-гидроксибензилгтгоцианат  (IV6) [22], N-(трихлорацетил ) гуанидтпг  
(V) [23], a также  2,4-бис (диметиламино )-6-xлор - (VIa) [24], 2,4-дтпкорфолино - 6-xл op-  (VI6) 
[24] и  2,4-дифурфуртиамино -6-хлор - си ,+г -т pи aзин  (У Iи ) [25] получены  по  методикам  работ , 

ссылки  на  которые  приведены  выше . 

2-Амино -6-арилтио -4-трихлорметил -сим -триазииы  (ца ,б ). Суспензию  15 ммоль  сим -три -

ванна  Iв , г  в  30 Mn  28% водного  аммиака  перемешивают  3 ч  при  30...35 °C. Осадок  отфильтро -

вывают , промьц 3ают  на  фильтре  водок , cyшат  и  кристаллизуют  из  водного  зтанола . 

6-Арилтио -2-диметиламино -4-триклорметил -сим -триазикы  (Ilв ,r) получают  аналогично  

соединениям  Па ,б  из  15 ммоль  Сим -триазина  Iв , г  в  30 Mn  33%  раствора  диметиламина . 

2-Аминно -6-(3,5-ди -трегп -бутил -4- оксифеиилгио ) -4-трихлорметил -сим - триазин  (IIa). 
Смесь  2,63 г  (10 ммоль ) тиоцианата  IVa и  2,04 г  (10 ммоль ) гуанидина  V в  75 мл  зтанол a кипятят  

при  леремешивании  5 ч . Реакционную  массу  упаривают  досуха  при  пониженном  давлении , 
остаток  промывают  эфиром , кристаллизуют  из  водного  зтанол a и  получают  3,6 г  сим -триазина  

IIa. 
Аналогично  из  тиоцианата  IV6 синтезируют  сем -триазин  116. 

N-Замещенные  б -алкил (арил ) тио -2-ауино -4-трихлорметил -сим -триазиньн  (1Iд - м ). 

Смесь  15 ммоль  с eм -триазина  Iа- г , 16,5 ммоль  соответствующего  амина  и  1,66 г  (16,5 ммоль ) 

тризтиламина  н  50 Mn  безводного  диоксана  или  бензола  перемешивают  4 ч  при  30...35 °С . Реакци -

онн yю  массу  чпариваютдосуха  при  пониженном  давлении , остаток  промывают  эфиром  (2 х  20 ил ) 

и  кристаллизуют  из  подходящего  растворителя  (в  случае  соединений  IIд-ж , и-м ; см . табл . 1), а  
при  получении  соединения  Па  хроматографируют  на  колонке  c AI203, элюиоуя  смесью  бензол -

метанол ,  15:  1. После  удаления  растворителей  сим -триазин  Iiз  получают  в  виде  низкого  темно -

желтого  кекристаллизующегося  масла . 
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Т ; а  б  л  и • ц ; а  2 

П aр aмет pы  спектров  ПМ P N -замещениых  2 -амино -4 - алкил (а pил ) тио - (II) и  2,4 -диамиио - 6-aлкил (apил )тио - си м -триазинов  (II1) 

Соеди - . 
	 Химичвскне  сдвиги , C1  м , д ., КССВ  (J), ÏY7. *  

пение  
t-Bu (уш . c) OI-I 	(c) На pом  (с ) NH2, NH (ш . c) 

- 

Другие  протоны  

1 2 3 4 5 6 

IIa 1,58 (181I) 5,02 (1I-I) 7,24 (2H) 5,94 (2Н ) - 

I16  1,52 (181-[ ) 4,90 (11-I) 7,15 (2Н ) 5,80 (2I-I) 3,92 (2Н , с , СН 28) 

II в  1,65 (18Н ) 4,88 (1 Н ) 7,30 (2I-I) - 3,12 (6H, tu. c, Ме 2N) 

IIr 1,60 (18H) 4,86 (11-I) 7,22 (21-I) - 3 ,28 (6H, ш , c, Me2N), 3,88 (2I1, с , С II2S) 

IТд  1,55 (181I) 5,05 (111) 7,18 (2Н ) - 2, 54...2,7 2 (41-I, м , NCH2), 3,58...3,73 (4H, м , ОСН 2) 

IIe 1,68 (181-1) 4,95 (1H) 7>34 (2 13) - 2,50...2;74 (4Н , м , NСН 2),  3,42.. .3,60 (41-1, м , ОС H2), 3,94 (21-I , c, CH2S) 

IIж  1,54 (1811) 5,10 1H) 7,25 (2II) 5,58 (11-1) 3,35 (213, д , СН 2, 1 = 1,5), 6,26 (1 Н , д . д , 3-Н 4,ур , J35- 0,9), 6,54 (1 I3 , д . д , 
4- 1-IcAYр  134 	3,5), 7,52 (lIi, д . А , 5 -Hфryр , 145 = 1,7) 

IIa 1,50 (18Н ) 4,94 (1 Н ) 7,26 (213) 5,6 б  (113) 3,28 (2H, д , СН 2, J = 1,2), 3,90 (2Н , c, CH2S), 6,18 (1 1-I, д  д , 3 -Нф ур ,  J35 ° 
=0,8),  6,62 (1I-Т ,  Д .  д , 4 -Н 4,ур ,  134 = 3,3), 7,45 ( 1 Н , ц . д , 5-Нфур +  145 = 1,8) 

IIи  1,53 (18I-I) 5,00 (1 Н ) 7,1 б  (21-I) 5,54 (1H) 1,72...1,88 (4Н , м , CI32), 2,38 (31-1, c, MeS), 3,25...3,33 (2II, м , Ç1-I2NH) 

II к  1,58 (18Н ) 4,87 (11-I) 7,22 (21-I) 5,58 (1 Н ) 1,70...2,10 (413, м , CH2),  3,43.3,62 (213, м , CH2NH), 3,84 (213, c, CI-I28 ), 
б ,80...7,03 (513, м , Ph) 

1Iл  1,52 (18Н ), 4,93 (1 Н ), 7,17 (21-1), 	- 5,68 (11-I) 1,80...2,16 (4H, м , С HZ), 3,48...3, б 5 (2II, м , CH2NF1) 
1,68 (18Н ) 5,08 (1.1I) 7,30 (211) 

IIм  1,58 (18I3),  4,86 (113), 7,08 (213), 5,57 (11-1) 1,85...2,24 (4H, м , CI-I2), 3,28..,3,50 (2Н , м , ÇI-12NI-I), З ,92 (21-1, c, C1-I28) 
1,7 З  (181-I) 5,12 (1H) 7,32 (211) 

IIIa 1,65 (18Н ) 4,94 (1 Н ) 7,24 (21-I) 6,32 (4H) -- 



Окончание  табл . 2 

1 2 3 4 5 б  

1IIo 1,53 (18H) 5,15 (1I-1 ) 7,13 (213 ) 6,14 (4H) 3,86 (2II, c, CH28) 

III н  1,70 (181-I) 4,98 (IH) 7,35 (213) - 3,35 (12Н , ш , с , М c2N) 

Н 1з • 1,58 (181-I) 5,10 (11-I)  7,21 (2H) - 3,26 ( 1 2I-I , ш . c, М e2N), 3,95 (21-I, c, CH2S) 

IIIд  1,63 (18H) 4,95 (1 Н ) 7,33 (21-I) - 2,43...2,65 (8I-I, м , NCI-I2), 	3,43...3,72 (8I-I, м , OCH2) 

11Ie 1,54 (18H) 5,05 (11-1) 7,18 (2II) -  2 ,56...2,73 (8H, м , NCH2), 3,28...3,52 (8H, м , OCH2), 3,84 (21-I, c, CH2S) 

IIIж  1,58 (1811) 4,90 (1H) 7,08 (2H) 5,60 (2I-I) 3,34 (4H, д , CH2, J 	1,1), 6,34 (2Н , д . д , З -Ilф yp , ✓35 = 0,8), 6, 58 (2Н , д . д , 
4- I-iФ yl„  J34= 3,6), 7,37 (21-I, А • А , 5 -11ф vг  , J45  ° 1,8)  

IНз  1,65 (18Н ) 5,11 (1H) 7,14 (2Н ) 5,55 (2H) 3,43 (41-X, д , СН 2, J = 1,3), 3,96 (21I, с , СТ -128), 6,24 (21-I, д , ц , 3 -I-Тф ур , J з S= 
0,9), 6,68  (2Н , А  А , 4-НфУ P, J3. 	3,4), 7 ,41 (2H, ц • ц , 5'11ф Y1„ ✓45 = 1,9) 

IIIи  1,72 (3(Н ) 5,04 (213) 7,03 (4Н ) 5,67 (2Н ) 1,82...2,14 (81-I, м , CII2), 2,45 ( З H, c, MeS), 3,38,.,3,62 (4H, м , CВ 2NН ) 

IIIк  1,57 (36Н ) 4,87 (21-I) 7,25 (4Н ) 5,52 (2Н ) 1,88...2.24 (8Н , м , CН 2), 3,30,..3,57 (41-I, м , CH2NH), 3,77 (21-I, с , C1I2S), 
6 ;90...7 > 08  (Sn,  м , Ph) 

IIIд  1,54..,1,70 (54H) 4,89 (2H), 7,10 (41-I), 5,60 (21-I) 1,87.,.2,12 (8H, м , CH2), 3,40...3,55 (41-I, м , CI-I2NI-I) 
5,12 (1H) 7,32 (2Н ) . 

IIiм  1,60,.:1,72 (54Н ) 4,93 (2II), 7,15 (41-I), 5,72 (21I) 1,90...2,25 (8H, м , СН 2), 3,35,..3,62 (4H, м , СН 2NН ), 3,95 (2H, с , CI12S) 
5,10 (1I-3) 7,27 (2H) 

*  Спектры  соединений  11 а-г ; з-к , II1в-е  записаны  в  CD3OD; соедигзений  од ,е , IIIn,м  в  аце •roи e D6; соедшзений  1IЖ ,л ,м , I1Ia,6,ж-к  -- в  ДМ CО -Llб , 



2,4-Дйамино - б -арилтио -сим -триазины  (IIIa,6). B перемешиваемый  раствор  10 ммоль  сим -
триазина  Гв , г  в  30 мл  безводного  ДМФА  при  150...155 °C в  течение  2 ч  пропускают  сухой  ацмнак _ 

Реакционную  смесь  охлаждают  до  20 °C и  ньиивают  в  150 мл  воды ; выпавший  осадок  от -

фильтровывают , промывают  на  фильтре  водой , сушат  и  кристаллизуют . 

6-Арилтио -2,4-бис (диметиламиио ) -сим -триазины  П Iв ,г  получают  аналогично  соединениям  

Ша , б  из  10 ммоль  сим -триазина  Iв , г  и  газообразногп  диметиламина . 

2,4-Диамино - б -(3,5-ди -трет -б yтил -4-оксифенитсио )-сим -триазин  ('Па ). Смесь  2,63 г  
(10 ммоль ) тиоцианата  Wa, 0,84 г  (10 ммоль ) днп ;иандиамида  и  0,3 мл  пиперидтща  в  60 мл  мета -

нола  кипятят  при  перемешивании  5 ч . Реакционн yю  смесь  охлаждают  до  20 °C, выливают  в  200 мп  

воды  , выделившийся  осадок  отфильтровыв aют , промывают  на  фильтре  водой , сушат , кристал -

лизуют  и  получают  2,25 г  сгии -триазина  IПа . 

Аналогично  из  тиоцианата  ГУб  синтезируют  сим -триазин  II16. 

N-Замещенные  2,4-диамино -сим -триазснва  (IПд —м ). Смесь  8 ммоль  сим -триазина  Ia—r, 
16,8 мммоль  соответствующего  амина  и  1,7 г  (16,8 льмоль ) триэтиламина  н  35 мл  безводного  диок -
caна  или  толуола  выдерживают  в  з aпаянной  ампуле  5  ч  при  120.._130 °С . После  охлаждения  до  
20 °C содержимое  aмп yлы  упаривают  досуха  при  пониженном  давлении , остаток  промывают  
гексаном  (2 Х  20 мл ) и  хроматографируют  на  колонке  с  А 1203 (90 Х  5,0 см ), элюируя  смесью  
хлороформ —ацетон ,  10:  1. Растворители  удаляют  при  пониженном  давлении , полугенные  сое -
динения  очищают  перекристаллизацией . из  подходящих  растворителей  (сим -триазины  
П Iд ,е ,ж ,и ,к ,л ) , a продукты  П lз ,м  повторно  хроматографируют  на  колонке  c А 12О , ( си  м -триазины  

1Пз ,м ) , элюируя  смесью  бензол —метанол ,  10:  1. После  удаления  pа cтворителей  соединения  IПз ,м  
получают  в  виде  окрашенных  вязких  некриста  лизующихся  масел . 

2,4-Вис  у -  3 ,5  -ди -треуп -бутил -4-оксифенил  пропиламиио ]  -6-хлор - со .н -тр  на  зии  (VIr, 

С 3т I ааС lNв 02). K перемешиваемой  суспензии  1,84 г  (10 ммоль ) цианурхлорида  в  30 мл  смеси  

aцетон —вода ,  1:  1, при  0...5 °С  добавляют  по  каплям  раствор  5,26 г  (20 ммоль ) у - (4-окси -3,5-ди -

трет -бутилфенил ) пропиламина  в  30 мл  ацетона . Реакционную  смесь  перем eшивают  1 ч  при  

30._.35 °С , нейтрализуют , добавляя  по  каплям  10% раствор  NаОНдо  рН  7,5...8,0, ипгремешинают  

4,5 ч  при  40 °С . Выпавший  осадок  отфильтровыв aют , промывают  на  фильтре  водой , сушат  н  
вакууме  над  Р 205 и  кристаллизуют  из  смеси  тол yол —гептан , 1 : 1. Получают  4,33 r (63%) 
сим -триазина  VIг , Тпл  204...205 °C, Rf0,64 (a). Спектр  ПМР  в  ДМСО -D6: 1,52 (36 Н , уш . c, t-Ви ), 
1,88...2,16 (8 H, м , СНг ), 3,45...3,67 (4 H, м , СНг NН ), 5,14 (2 H, c, ОН ), 5,68 (2 H, ш . c, NH), 

7 , 13 м . д . (2 Н , С , Наром ) . 

2,4-Бис (диметиламино )- б -(3,5-ди -трегп -б yтил -4-оксифешзлтио )- си .м -триазин  (IiIв ). K 

перемешиваемому  раствору  1,4 г  (7 ммоль ) xлор -сим -триазина  VIa в  30 мл  абсолютного  этанола  
добавляют  по  к aплям  раствор  K-меркапттпда , поличенньпл  из  1,67  г  (7 ммоль ) 3,5-ди -нгрет -бутил -

4-окситиофенола  и  0,42 г  (7,5 ммоль ) КОН  в  15 мл  абсолютного  этанола . Реакционн yю  смесь  
кипятят  при  перемешивангиг  1,5 ч , охлаждают  до  20 ° С  и  выливают  в  150 ил  воды . Вьшавший  
осадок  отфильтровьшают , сушат , кристаллизуют  и  получают  2,2 г  продукта  Шв . 

Аналогично  из  xлор - сим - триазинон  VIb—г  и  соответствующих  K-меркаптидои  получают  
сoм -т pиазины  Iцд ,ж ,х ,л . 
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