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СИНТЕЗ  И  П EPEГР YП FIИ POBKА  
ХЛОРАЛКОКСИ (ТИО , АМИ HО )- сим -ТРИАЗИНнЭВ  

(ОБЗ OР ) 

В  обзоре  обобщены  результаты  по  синтезу  и  изучению  перегруппировки  хлор -
алкокси (тио , амино )-сим -триазинов . 

Хлокалкгкси  (тио , амихо ) -сим -триазины , в  отличие  от  простых  алкок -
си (тио , амино ) аналотов , оказались  в  той  или  иной  мере  нестабильными , что , 
очевидно ; обусловлено  прежде  всего  внутримолекулярным  взаимодействием  
хлоралкильной  группы  c азотистым  нуклеофильны  м  центром  триазинового  
кольца . По  этой  причине  в  целях  успешного  получения  указанных  
соединений , необходимо  применение  специальных  реагентов  и  создание  
особых  условий  исключающих  деструкцию  целевых  хлоридов . Из -за  
выраженной  склонности  к  внутримолекулярным  взаимодействиям  при  
нагревании  при  умеренн oй  температуре  (100...120 'С ), a также  спонтанно  
при  комнатной  и  даже  при  более  низкой  температуре  через  хлоридъг  
гет epо -сим -триазиния  они  пе pегруппировыв aются  либо  в  N-хлоралкил -сим - 
триазиноны , либо , подвергаясь  дегидрохлорированию  или  дехлоралкилиро - 
ванию , образуют  имидазо (нееггм -триазино ) , океазоло (оксазино )- и  тиазо - 
ло (тиазино )-сим -триазиноны : Направленность  указанных  превращений  и  
природа  полученных  соединений , в  значительной  степени  . об yсл oвл eны  
характером  заместителя  триазинового  цикла . Особенно  существенны  м . при  
этом  оказалось  ориентирующее  влияние  алкил - и  диалкиламиногрупн . 
Установлено , что  внутримолекулярная  кватернизация  хлоралкокси (тио , 
амино )-сим -триазинов , образование  N-хлоралкилпроизводных  и  надстройка  
нового  цикла  к  имеющемуся  триазиновому  протекают  по  месту  
циклического  атома  азота , находящегося  в  пара -положентпг  по  отношению  к  
yказанным  группам . 

Помимо  чисто  химического  инте pе ca. региоселективнътй  и  эффективный  
переход  хлоралкокси (тио , амино )=сим -триазинов  в  гет eро -сим -триазиноны  
может  занять  особое  место  среди  описанных  в  литературе  [1-7j  способов  
синтеза  данного  ряда  конденсированных  г eт eроциклов  ввиду  обеспечения  
высоких , почти  количественных  выходов  и  исключительной  чистоты  
продуктов  реакции . 

Синтез  yказанных  в  настоящем  обзоре  соединений  e учетом  их  
очевидного  структурного  сходства  с  известными  лекарственными  средствами  
и  пестицидапги  [4, 'б ; 8 ] представляет  интер eс  и  'в  плане  поиска  новых  
физиологически  активных  веществ . 

. 1.. СПОСОБЫ  СИНТЕЗА  

При  хлорировании  2-oк cиэт oк cи -сим -триазинов  I хлористым  тионилом  
при  температуре  кипящего  бензола  вместо  ожидаемых  хлорэтоксипроизвод - 
ных  1I образуются , как  выяснилось  впоследствии , продукты  их  глубокой  
деструкции . Хлорированием  спиртов  I при  низкой  температуре  (-5 ' С ) в  
эфире  были  получены  нормальные  продукты  xлорирования  [9]:  
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Наиболее  универсальными  и  удобными  реагентами  для  данной  цели  
оказались  хлориды  триуетил -сим -триазиниламмония  IV, легко  получаемые  
действием  триметиламина  на  хлортриазины  III в  апротонных  растворителях  
[10-12].  Соли  IV благодаря  повыпгенной  по  сравнению  c хлорпроизводньтми  
HI электрофильности  легко  реагируют  c производными  спиртов  и  другими  
полифункциональными  нуклеофилами  при  низкой  температуре , что  
предопределяет  как  успешную  защиту  чувствительных  к  основаниям  
функциональных  групп  реагирующих  веществ , так  и  стабильность  
образующихся  при  этом  хлоралкокси -сим -триазинов  V [9, 13-24,  291:  
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но -, ыетоксиамино -, гидраз fнго -, алиокси - и  алкилтиог P3нн iь l 	 ,, 

Хлоралкилтио -сим -триазины  VII ' получены  хлоралкилированием  на - 
т pийме pкаптид oв  сим -триазинов  VI при  50...60 °С . В  качестве  хлоралкили - 
рующих  средств  применяли  в  основном  цихларэтан  и  частично  
а -хлоракрилонитрил  [25-271: 	 . 
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Указанные  выше  соли  IV успешно  были  использованы  и  для  синтеза  
хлорэтиламино -сим -трйазинов  VIII путем  их  взаимодействия  c хлорэтил - 
амином  при  комнатной  температуре  [28,  29 ]: 	 . 
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Соёдинеикя  V1II синтезйрованы  также  хлорированием  2-оксиэтиламино - 
сим -триазинов  IX, полученных  при  действии  аминоэтанола  на  соединения  
III [28]:  

2. ПЕРЕГРУППИРОВКИ  
ХЛОРАЛКОКСИ (ТИО , АМ  ДНО )-СИМ  ТРИАЗИНОВ  

Перегруппировки  хлоралкокси (тио , амино )-cим -триазинов  изучены  на  
примере  модельных  соединений  V, VII, VIII, которые  c учетом  природы  
гетероатома  их  боковой  хлоралкилгетероцепи  и  заместителя  А 1, разбиты  на  
указанные  ниже  группы . 

2.1. 2-Хлоралкокси -4, б -бисаминозамещенные  сим -триазины  

Перегруппировка  этого  ряда  соединений  обычно  приводит  к  образованию  
замещенных  имидазо -сим -триазинов , что  впервые  было  обнаружено  при  
термолизе  2- (2-хлорэтокси ) -4,6-бисдиалкнламино -сим -триазинов  Ха ,б . При  
их  непродолжительном  нагревании  в  ксилоле  при  120...130 °С  интенсивно  
выделяются  хлористые  алкилы  и  c высокими  выходами  (90% и  выше ) 
получаются  имидазо -сим -триазиноны  XIIa,6 [9,  13]:  
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Движущей  силой  этой  перегруппировки  является  внутримолекулярная  
кватернизация  соединений  Ха ,б  c образованием  хлоридов  оксазоло -сим -три -
азиния  XIa,6. Последние  через  3-N-хлорэтилпроизводные  XIIa,6 трансфор -
мируются  в  хлориды  имидазо -сим -триазиния  XIIIa,6, которые , элиминируя  
хлористые  алкилы , превращаются  в  соединения  XIVa,6. . . 

Приведенная  схема  последовательно  протекающих  реакций  оказалась  
общей  'для  перегруппировки  всех  соединений  = типа  V, VII, ' • VIII и  
подтверждена  выделением  указанных  в  ней  интермециатов , являюпщхся  в  
ряде  случаев  также  конечными  продуктами  перегруппировки . Так , при  
термолизе  соединения ' Ха  в  более  мягких  условиях  при  температуре  
кипящего  бензола  с  продолжительностью  реакции  1,5 ч  с  выходом  22% 
удалось  получить  интермедиат  XIa. . 
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2-Амино -4-щиалкяламиво -6 (2-хлорэтокси )-сим -триазины  Кца , б . при  

температуре .-кипящего  толуола  в  течение  3 ч > количественно  переходят  в  
стабильные  хлориды  оксазоло -сим -триазиния  XVIa,6, не  изменяющиеся  

даже  в  более  жестких  условиях  термолиза . Альтернативное  образование  
гидрохлоридов  имидазо -сим -триазинонов  XVIIa,6, по -видимому , не  происхо - 
дит , так  как  при  обработке  щ eлочью  вместо  оснований  XVIIIа , б  были  
получены  2-aмин o-4-oк co-3-N-2-окссэтил -сим -триазиньт  Х IХа , б , что  гово - 
рит  в  пользу  образования  ч eтвертичной  соли  [29]:  

При  термолизе  2- (2-хлорэтокси ) -4--метиламино -6-диметиламино -сим - 
триазияа  (КК ) можно  было  ожидать  образование  двух  различных  продуктов  

перегруппировки  в  результате  первоначальной  кватеринизации  атомов  
азота , находящихся  в  пара -положении  к  диметиламино  или  метиламино -

группам : 

NaOH 

Ис cледов aния  пок aзали , что  при  температуре  кипящего  ксилола  и  при  
продолжительности  т eрмолиз a 5 ч  реализуется  только  первое  н aправление , в  
результате  чего  c количественным  выходом  (98%о ) образуется  гидрохлорид  
имидазо -сим -триазинона . КХ I, идентичный _ с  пщрок Iiорндом  соединения  
КРца  [9.J-: . 

Как  и  следовала  ожидать ,  2- ('2 -хлорэтокси ) -4,6  бисалкидамино -сим -три - 

азиньвХХ IПа —в  перегруппировы  ваются  c отщеплением  хлористого  водорода  
и  образуют  гидрохлориды  имидазо -сим -триазинонов  XXIVa—в  [9 ]: 
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В  аналогичньгх  условиях  2- (2-хлорэтокси )  -4-диметиламипо -б -N-метил -  
N-цианамино -сим -триазин  (XXV)  образует  смесь  двух  имщазо - сгсм -триази - 
нонов  XXVI,. XXVII [18_]: 
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Поведение . хлорэтокси -сим -триазинов , содержащих  ариламииозамести - 
тель , в  условиях  перегруппировки  принцип  ально  не  отличается  от  
алифатических  аналогов . Так , 2-хлгрэтокси -4-диуетиламино -6-фенилами - 
но -сим -триазин  (XXVIII) перегруппировывается  c участием  атома  водорода  
фениламиногруппы . Между  тем  2-рлорэтокси -4-этиламино -6-фениламино -
стсм -триазин  (ХХХ ) образует  смесь  гйдрохлоридов  двух  имидазо -cим =три -
азинонов  ХХХ I и  XXXII  [24]:  

CN 

XAVI (20%о ) 

N 

EtHN*NNHPh 

XXX 

о ( сн ,),çz 

NN  

Me 	N NHPh 

XXVIII 

I  

* ***  Me2N 	*' 	
! • нС 1 	EtHN 	N 	N _ нС 1 	

PhHN 	N 	\. нС 1 
XXIX  Ph 	

1 
** , Ph 	 х }*{II Et 

40...45%о 	 50...60%  

. 2= (2-Xлорэток cи ) =4-диметиламино -6_1 метил -N-меток cи -сим -триазин  
(XXXIII) при  температуре  115..120 'С  в  толуоле  в  течение  З  ч  подвергается  
глубокой  деструкции : Получ eнно e при  этом  соединение  после  щелочной  
обработки  переходит  в  смесь  смидазо (оксазоло )- сггм -триазинонов  XIVa, 
XXXIV. 

При  стоянии  соединения  XXXI.II при  -5..:0 ° С  в  течение  З  месяцев  . с  
выходом  60% образуется  хлорид  < оксазоло -сим -триазиния  ХХХ V,.. а  при  
комнатной  температуре  через  20:,.25 дней  с  выходом  35%  получается  хлорид  
имидазо -ёим =триазиноя  XXXVI. Под  . действием  щелочи .: соль  XXXV 
превращается  в  оксазоло -сим -триазинон  XXXIV, между  тем  .соль  XXXVI npu 
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115... 120  'С  разлагается  c образованием  имидазо -сим -триазинона  XIVа . 
Установлен  также  переход  хлорида  XXXV в  хлорид  XXXVI, КОТОРЫЙ , 
по -видимому , протекает  через  N-2-хлорэтилпроизводиое  [23]:  

Клорэтокси -сим -триазины  XXXVIIа-r, являющиеся  NH-кислотами  
благодаря  иитрильному  и  метоксильному  заместителям , у  аминогруппы , уже  
при  кратковременном  выдерживании  при  комнатной  температуре  или  при  
120 'C в  течение  1 ч  превращаются  в  гицрохлориды  имидазо -сгым -триазино - 
нов  ХХХХТП Iа —г , которые „под  действием  щелочи  дают  свободные  основания  
ХХК IХа —г  [ 19,  20]:  
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xxxvn-xxxix a R= Me, Х = С °1V; 6 R = Et; Х = C°N; 

в R= Ме , Х = МеО ; гА =Et,X= МеО  

Продукты  взаимодействия  ацилгидразино -си ,и -триазинов  c этиленхпор - 
гидрином  в  присутствии  щелочи  при  'низкой . температуре  подвергаются  
перегруппировке  уже  в  процессе -их  н  учения  Так ,  соль  XLa  превращается  
в  оказоло -си м -триазинон  XLIa, который  при  нагревании , (200 'С )  полностью  
перегруппировывается  в  имидазо -сим -триазинон  XLIIa. В  тех  же  условиях  
соль . Х L6 дает  смесь  оксазоло (имидазо )=с ziм -триазинонов  _XL16. и  XI:II6 в  
соотношении  4: 3.  При  :нагреваяии  этой  смеси  в .  ,ксилоле - соединение  XLI6 
полностью  переходит : в  боле .е  стабильное .соединение  Х LПб  [22-J: .., 

При  замене  атома  водорода  у . атома  N2 ацетйлгидращновото  фрагмента  
соединения  XL6  на  м ,етильный  `радикал  образуется  сравнительно  стабильное  

о (сн ,)гд  
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хлорэтоксипроизводное  XLIII,  которое  при  термолизе  перегруппировывается  
в  гидрохлорид  несим -триазинё -сим -триазинона  XLIV, образующего  при  
подщелачивахии  соответствующее  основание  XLV  [21]: 

XLV 

2.2. 2-Алкокси -4-дим eтил a мино - б -хлоралкокси - сим - триа  зины  

Особенность  термолиза  2-метокси -4-диалкиламино -б -(2-хлорэтокси )-
сттм -триазинов  заключается . в  элиминировании  хлористого  метила , a не  
хлористых  алкилов , что  приводит  .к  образованию  оксазоло -cим -триазинонов  
XXXIVа ,o [14]: 

NaOH 
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OR 

N*LVT  . 

R,N 	N 	О (СН ,);С 1 

XLVIa—r 

*0*R1* 

*-- 	

*- 

XLVIIa—r 

lii 
OR1 

 

А  
—R 

I
OR1  

- 	 . *.i*../( снг )гС 1  

R,N" 

XLVП Ia—r 

XLVI—XLVШ  а  R = R1 = Me; б  R = Et, R1 = Ме ; н  R = Me, R1 = Et; г  R = Ме , R1 = Рг  

R7N 

Этот  результат  может  быть  удовлетворительно  интерпретирован  c учетом  
кватернизации  исходных  соединений  XLVIa,6 и  непосредственного  отрыва  
хлористого  метила  от  солей  XLVIIa,6 (путь  А ). Образование  соединений  
XXXIVa,6 может  протекать  также  через  обьгчньге  для  данной  перегруппиров -
ки  интермедиаты  —'N-2-хлорэтилпраизводные  XLVIц a,6 (путь  Б ): 

При : осуществлении  этого  превращения  на  примере  соединения  XLVIa, 
содержащего  группу  СНзО 1  получена  соединение  XXXIVa, в  котором  
меченый  кислород  найден  не  в  оксазолидиновом  кольце , a в  карбонильной  
группе , что  свидетельствует  o перегруппировке  по  схеме  A. При  переходе  от  
соединений  XLVIa,6 к  их  этоеси - и  пропоксианалогам  XLVIв ,r ход  реакции  
меняется . Нуклеофильной  атаке  аниона  хлора  в  -.соли  XLц II, ввиду  
стерических  затруднений , подвергается  алеоксигруппа , a не  оксазолидино - 
въй  цикл , что  приводит  к  разрыву  , его  связи  —О —С  c образованием  
интермедиата  XLVIII,. переходящего  далее  в  соединение  XXX1V (путь  Б ). 

B работе  [14 ] обсуждается  т, акже  альтернативный  механизм  перегруппи -
ровки , основанной  на  возможной  изомеризации  XLVI в  N-метилпроизводное  
по  схеме : 

О  
+ Ме  С 1-  
i 

XLVIa  

Me2 	N 	О (СН ,)2С 1 	Л Iё *ЛТ 	N 	О  

Выяснилось , что  при  оптимальной  для  перегруппировки  температуре  
метокси -cим -триазины  вообще  не  изменяются . Указанная  в  схеме  
О —N-изомекизация , .. по . литературным  данным , возможна  лишь  при  
170...195. ° С  [з ®]. 	 . 

Между  тем  при  температуре  кипящего  н -гептана  или  толуола  при  
непродолжительном  нагревании , a также  длительном  выдерживании  при  
комнатной  температуре  соединения  XLVIa,6 количественно  перегруппиро -
вьшаются  в  XXXIVa,6  [14].  
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При  нагревании  водной  суспензии  соединения  XLVIa образуется  
стабильная  в  воде  соль  XLVIIa. Стабилизация  таких  солей  в  воде , 
по -видимому , объясняется  фактором  сольватации . При  вь  паривании  воды  
соль  XLVIIa полностью  превращается  в  соединение  XLVIIIa, которое  при  
раство pении  в  воде  снова  переходит  в  соло  XLVIIa  [16]:  

XLVIa XLVHa — 

*-- 

О Mе  

N*N*(
Сн ,),С 1  

* 
Me,N N О  

XLVHIa 

Показано , что  при  термолизе  2-метокси -4-диметиламихо -6-(1,3-ди -
хло p-, 3-хлорпропокси )-сим -триазинов  XLIXa,6 c количественными  
выходами  образуются  хлорметилоксазоло - и  оксазиио -сим -триазиноны  
(L, LIa,6) [17]:  

ОМе  

NN  

* } 

Ме 7N  N OR 

XLIXa, б  

О  

	

NN 	 

Me,N*
1 * 

N*O*CLI2C1 

— MеС 1 	 L 

  

 

о  

NN  

Me2N N O 

  

LI 

XLIX aR= СН (СН 2С 1)2,6 R = (СНг ) зС 1 

Наличие  двух  хлорметильных  групп  в  соединении  XLIXa повышает  
вероятность  внутримолекулярных  взаимодействий , поэтому  оно  легче  
перегруппировывается ;  чем  ,родственное  соединение  XLVIa (40 мин  и  2 ч  
30 мин  соответственно . при  120 'С ). Соединение  XLIX6 переходит  в  
оксазино -сим -триазинон  LI в  более  жестких  условиях  (120 'С , 6 ч ), что  
обусловлено  стерическим  затруднением  при  образовании  шестичлениого  
цикла  вместо  пятичленного . 

2.3;, Хлоралкилтио -сим -триазины  

B работе  [26 ] описало  взаимодействие  2-мерхапто -4-диметиламино -
6-(2-адетил -l-м eтил -2-ацетилгидразино )-сим -триазснов  LIIa,6 с  дихлорэта -
ном  в  присутствии  едкого  кали . При  этом  соединение  Lila вместо  ожидаемого  
хлорэтиламинопроизводного  превращается  в  продукт  его  внутримолекуляр - 
хой  гетероциклизации  LIIIa, который  под  действием  щелочи  образует  
устойчивое  в  воде  свббодлое  основание  LIV. Соединение  LII6 в  тех  же  
условиях  образует .  2-хлорэтилтио -4-диметиламихо -6-(1-метиламино -2-аце - 
тилгидразино )- сим -триазин  (LV), термолиз  которого  в  ксйтголе : приводит  к  
получению  хлорида  тиазолг -сим -триазиния  LVI. Последний , реагируя  в  
форме  экзоциклического  ониевого  катиона , под  действием  щелочи  образует  
тиазоло -сим -триазинон  LVII, идентичный  щюдухау  термолиза  2-метокси -4-
диметиламино -6-(2-хлорэтилтио )-сим -триазина  (LVIII) [25]: 
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* ме 2N N 

S(CI-I,), С 1 

• НС 1 

NHCMé 
N' 	11 о  

LIH 

J NaоН  

NN/ 

*NнсМе  
1VIe2N 	N 	N 	1 Г ; 

О  
LIV 

N 

,NHCMe 
Me2N 	N 	N 	61 

г 	О  
LV Ме  

i 
+ 

 

. с 1-- * 
N" 

‚NHCMe 
Me1N" 	N" 	N 	11 

1 	О  
LVI Ме  

Mе ,N 

EtOH,  HCI 

* 
4 
 TH HCI * 

/С  
OÉt 

	

А
7
пТ " _N" *$, 	R2N" .N 

	

LXIa, б 	 LXIIa, 6 

LIX–LXц  a F. = ме , б  R,=. Et 

ом e 

*N 
С 1 —r 

* 	 1 
R,N 	N 	SCH2CI3CN 	R,N 

LIXa, б  

	

/

S(*Cн 2)2С 1 	 S 	

l

* 

NN 	– MeC1 	NN* NaOH 	NN* 
Cl  

—* 	 *— 

	

Me2N N ОМе 	Mе ,N N О  
1 	О  

LVII 	 Ме  

a R H,  б  R =  Ме  

Показана  принципиальная  возможность  получсния  фунгеционально  
замещенных  ' тиазоло -сим -триазинонов  LХа ,б —LXIIa,6 ' при  термолизе  
2-метокси -4-ди aлкил aмин o-б -(2-xло p-2-цианэтил )-сим -т pиазинов  LIXя ,6 
[27]: 	 . . ' 	 . 

LVIII 
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SMe 

R2N" 'N" 	Х (СН 2)7С 1 	 R7N" 'N 

LXIIIa-r 	 LX  Wa -p 
89:..96% - 

На  основании  приведенных  данны x можно  заключить , что  перегруппи -
ровка  хлоралкилтио - сим -триазииов , содержащих  амино -, гидразино - и  
метокеигруппы , по  н aправленн oсти  принципиально  не  'отличается  от  
перегруппировки  соответствующих  хлоралкоксипроизводных , Между  тем  
наличие  ' метилтиогруппы  вместе  метоксипьной : существенно  влияет  на  
глубину  пер  егруппирёвочньгх  превращений  хлоралкокси (тио )-сим -триази - 
нов . В  результате  замены  полярной  связи  С-0 на  менее  полярную ;  связь  
С —S отрыв  хлористого  метила  по  месту  СНз 5 группы  в  обычных  условиях  
перегруппировки  значительно  затруднен , что  приводит  к  п oвышению  
стабильности  ее  интермедиатов . Это  наглядно  показано  на  примере  
термолиза  2-м eтилтио -4-диалкиламино - б -[2-хлорэтокси (тио ) ]-сим -триази -
нов  LXIIIa—г . B условиях , оптимальных  для  полного  завершения  
перегруппировки  2-метоеси -4-диалкиламихо - б -[2-хлорэтокси (тио ) ]-сим -
триазинов  XLVIa,6, LVIII - в  оксазоло (тиазоло )- симтриазиноиы  LVIII, 
соединения _ LXIIIa—г  превращаются  в  2-метилтио -3-N-хлорзтил -4-ок - 
со (тио )- б -диалкиламино -сим -триазины  LXIVa— г  [15]: 

LXIц ,LXIV аХ =O,R=Me;6X= O,R=Et; в X=s,R=Me, г X=s,R=Et 

Полученные  таким  образом  N-2-xлорэтилп pоизводные  LXIVa,6 при  
нагревании  в  течение  3 ч  при  высокой  температуре  (180...190 °С ) 

э  тиминируют  xлористый  метил  c образованием  тиазоло -сим -триазинонов  
LVII, LXVa. Последние  c хорошими  выходами  (82...89%) образуются  также  
непосредственно  из  соединения  LXIIIa—г  при  их  термолизе  в  более  жестких  
условиях  [15]:  

- MeC1 LХша - г  —_ 

LXVaX=O,R=Et;6X=S,R=Me; в 'X=S,R=Et 

При  терм oлизе  2-метилтио -4-диметиламино -б - (1, 3-дихлорпропокси ) -
сим -триазина  (LXVI) получено  соединение  c мигрировавшим  атомом  хлора  
— 2-метилтио -3-N-(2,3-дихларпропил -1)- б -оксг -сим -триазин  (LXVIII) [17].  
Миграция  атома  хлора  по  связи  С —С  может  быть  объяснена  c учетом  
O—N-изомеризации  хлоралкилокси (тио )-сим -триазингв  LXVIIa—r в  N-
хлоралкилпроизводиые  LXIVa—г  через  четвертичные  соли  LXVII  [15]:  

	

зМе 	 зМе  

	

N N 	СГ  

Me2N" 'N' ОСН ( СН 2С 1), 	 Ме 2N *N 	О 	СН 2С 1 

	

LXVI 	 LXVII 

SMe 	Cl  
1 

N) N
*CH2—сН —СН ,С 1 

/\ /\ Ме ,N N О  

LX Viii  
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Согласно  данньпк  работы  [17], 2-метилтио -4-диалкипамино - б -(З -xл op- 
п poпокси )-сим -триазиньт  LXIXa,6 в  условиях  перегруппировки _ метоксиль - 
ных  аналогов  [14, 17 ] не  претерпевают  изменений , но  при  продолжительном  
н aг pевании  (20 ч , 125 'C) перегруппировываются  в  2-метилтио -З -N-3-хлор -  
п pопил -4-диьвтил aмно -5-оксо -сим -т pи aзины  LXXa,  б . Последние  лишь  при  
высокой  температуре  180..:185 ' С  и  в  течение  6,5 ч  образуют  ти aзик o-сим - 
триазинохы  LXXIa,6: ' 

*

Sм e 
N/\N '( CН г ) з а  

* 
N 	О (СНг )зС 1 	. Rг iV 	N 

LXdXa, б 	 . LXXa; б 	 LXXIa, $ 

, LXIX—LXXI а  R = Ме , б  R = Et 

2.4. Хлорэтиламино -сим -триазины  

Перегруппировка  хлорзтиламино -сим -триазинов  исследована  на  приме -
ре  их  производных  LXXIIa—r: 

R3  

d*IV 
' 

R1R2N* *N*NdI(СН *г С 1 

LXXIIa—r 

LХХц  а  R1 = А г  = СНз , R3  = СНзО ; б  R1 = А г  = СНз , R3  = SСНз ; н  R1 = А г  = СНз , R3  = (СНз ) 2N; 
г  R1 = H,  R2  = СгН 5, R3  = CzH5NH 

Соединения  LXXIIa—r в • относительно  мягких  условиях  термолиза  c 
высокими  вых oдами  (80...97%) превращаются  в  замещенные  имидазо -сим -
триазиноны . Соединение  LXXIIa через  четвертичную  соль  LXXIIIa, 
отщепляя  хлористый , метил , образует  соединение  LXXIV [29 ]: 

	

H 	 Н  
LXXIIâ 	 LXXdna 	 LXXIVa 

	

ОМе 	 . 	О Mе  

	

NN 	 NN 	 — МеС 1 J 
 

	

Ме гN N . 	NH(СН г С 1 Ме  N N N 	 Mé;N*N*N 

Хотя  указанный  в  схеме  хлорид  имидазо -сим -триазиния  LXXIIIa  не  
выделен , но  вероятность  его  образования  очевидна . O6 этом  свидетельствуют  
не  только  данные  по  перегруппировке  соответствующих  хлоралкокси -сим -
триазинов , но  и  результат , полученный  при  термолизе  соединений  LXXII6, в . 
Последние  при  стандартных  условиях  термолиза  почти  количественно  
трансформируются  в  четвертичнь  е  соли  ТХХ Vб ,в  [29]:  
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LXXVH 

LXXVd 

Lххцш  

Полученные  таким  образом  соли  LXXV6,в  не  изменяются  даже  в  жестких  
условиях  термолиза . Высокую  термоустойчивость  этих  с oединений  следует  
объяснить  наличием  имидазолидинового  фрагмента  и  заместителей  Me2N, 
Mes, которые  ввиду  электронных  и  стерических  факторов , в  отличие  от  
оксазолидиновотп  цикла  и  сравнительно  лабильной ` МсО  группы , не  
подвергаются  нуклеофильной  атаке  аниона  хлора . На  начальной  стадии  
перегруппировки  соединение  LXXIIr, по -видимому , также  образует  
четвертичн yю  соль  LXXVI, которая  далее  трансформируется  в  гидрохлорид  
имидазо -сйм -триазинонимина  LXXVII; последний  под  действием  щелочи  
превращается  в  свободное  основание  LXXVIII [29 ]: 

Данные  ИК , УФ , ПМР  и  масс -спектры  исходных , промежуточных _ и  
конечных  продуктов  перегруппирки , строго  подтверждающие  строение  
yказанных  соединений , приведены  в  тщтируемых  статьях . Кроме  того , 
многие  из  описанных  н  настоящем  обзоре  соединений  стали  предметом  
специальных  масс -спектрометрических  исследований , результаты  которых  
приведены  в  работах  [31-331.  
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