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1. ВВЕДЕНИЕ

Химии цианурхлорида (2,4,6-трихлор-1Д5 или симм. триазина) '~5*,
посвящен один из разделов обширной монографии «S-Триазин и его
производные»6, в которой рассмотрены работы, опубликованные до
1954 г., касающиеся методов получения, превращения и применения
цианурхлорида. Вопрос о реакционной способности цианурхлорида
и других галоидопроизводных триазина в монографии не затронут.

Хотя в последующие годы химия цианурхлорида интенсивно раз-
вивалась, этому вопросу посвящена лишь одна статья обзорного ха-
рактера на японском языке7. В ней автор знакомит читателей с синте-
зом производных триазина, получаемых из цианурхлорида, и рассмат-
ривает некоторые зависимости между природой реагентов и их реакци-
онной способностью. При этом им использована литература лишь до
1956 г. Не затронут вопрос о практическом применении цианурхлори-
да и продуктов его превращений.

В отечественной литературе обзорные статьи по химии цианурхло-
рида отсутствуют, поэтому своевременно и целесообразно изложение
успехов, достигнутых в этой области.

Крупным достижением является создание на основе цианурхлори-
да красителей нового типа — реакционноспособных 8~28. Молекулы этих
красителей содержат активные атомы хлора, связанные с триазиновым

- циклом и в процессе крашения реагируют с гидроксильными или ами-
но-группами волокна. В результате этого образуется химическое соеди-
нение волокна и красителя эфирного характера в случае взаимодей-
ствия хлортриазинового красителя с целлюлозой и амидного — с шер-
стью и другими волокнами, содержащими амино- или имино-группы.
Окраски, полученные таким образом, отличаются яркостью и чистотой
оттенков, исключительно высокой прочностью при мокрых обработках,
а сами красители — простотой применения и относительной дешевиз-
ной, благодаря чему обладают преимуществом перед другими группа-
ми красителей.

Большое значение приобретает цианурхлорид для нужд сельского
хозяйства. Особенно за последние годы синтезированы многочисленные
производные цианурхлорида, действующие как инсектициды, фунгици-

* Поскольку данный обзор касается только прозводных симм.триазина авторы
везде вместо симм. триазин будут писать триазин.
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ды и гербициды 29~37. Некоторые из них уже применяются в сельском
хозяйстве. При этом наиболее эффективны соединения, содержащие ак-
тивные атомы хлора, связанные с триазином, в частности 2,4-бис-(ди-
метиламино)-6-хлортриазин, а также дихлорпроизводные триазина.

За последнее время на основе цианурхлорида создаются препара-
ты, подавляющие рост опухолей, что может оказать бесценную помощь
при терапии рака 3 8 " 4 1 . На той же основе синтезируют и другие лекар-
ственные вещества, необходимые в медицине, например противотубер-
кулезные4 2·4 3 и трипаноцидные 4 4 " 4 9 препараты.

Не меньшее значение приобретает цианурхлорид и для синтеза
многих других веществ, необходимых в различных отраслях народного
хозяйства. Так, некоторые серусодержащие производные триазина, по-
лучаемые из цианурхлорида, проявляют свойства антиоксидантов50,
пластификаторов51 и ускорителей вулканизации53, необходимых рези-
новой промышленности. Другие препараты, получаемые из цианурхло-
рида, имеют большое значение для текстильной промышленности как
вспомогательные вещества, в частности отделочные54 и отбеливаю-
щие 5 5 · 5 6 . В анилинокрасочной промышленности цианурхлорид приме-
няется для синтеза не только реакционноспособных красителей, на ко-
торые взято, главным образом фирмами Ай-Си-Ай и Циба, свыше ста
патентов (1957—1961 гг.) 57, но также и для получения прямых, осо-
бенно зеленых53·59, кубовых (5Э, стр 1021) и некоторых других красите-
лей 52, 60-62_

Разнообразие областей применения цианурхлорида обусловливает-
ся отличительной особенностью этого соединения — присутствием в его
молекуле трех активных атомов хлора, способных к ступенчатому за-
мещению. Последовательное замещение атомов хлора, происходящее
при взаимодействии цианурхлорида с различными соединениями, по-
зволяет получить множество самых разнообразных веществ.

II. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ЦИАНУРХЛОРИДА И ТРИАЗИНА

Легкость замещения атомов хлора в цианурхлориде и продуктах его
неполного превращения, т. е. ди- и монохлорпроизводных триазина,
определяется как природой нуклеофильного реагента, вступающего с
ним во взаимодействие, так и характером и числом заместителей, свя-
занных с ядром триазина. Так, реакционная способность самого циа-
нурхлорида и многих его однозамещенных производных примерно рав-
на таковой хлорокисей63 или хлорангидридов некоторых карбоновых
кислот64: у двузамещенных она хотя и зависит от природы заместите-
лей, но в общем приближается к реакционной способности галоидных
алкилов.

Реакционная способность цианурхлорида и других хлорзамещенных
триазина определяется также специфичностью строения цикла, кото-
рый обычно представляют в виде шестичленной циклической системы
(1), состоящей из чередующихся N- и С-атомов, соединенных попере-
менно простыми и двойными связями, и формально напоминающей цик-
лическую систему бензола:

/ч
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I I!
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\ с /
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Представляя собой шестичленный цикл с замкнутой системой π-элек-
тронов, триазин характеризуется и отличается от системы бензола на-
личием шести неспаренных электронов у атомов азота, входящих в об-
щую систему. Именно это обстоятельство, по-видимому, и обусловли-
вает особенности системы триазина и отличает ее от обычной аромати-
ческой системы бензола. Благодаря повышенной электронной плотно-
сти у атомов азота относительно атомов углерода * в цикле триазина
нарушена электронная симметрия, следствием чего является его пони-
женная устойчивость в сравнении с бензолом и способность к реак-
циям присоединения, а С-галоидозамещенных триазина, в частности
цианурхлорида,— к реакциям замещения.

Малая устойчивость цикла незамещенного симм.триазина проявля-
ется, например, в реакции гидролиза, особенно в присутствии мине-
ральных кислот, когда реакция протекает почти мгновенно, сопровож-
даясь образованием муравьиной кислоты и аммиака 6 б · 6 7. Раскрытие
цикла происходит также при действии на триазин амида натрия, пер-
вичных или вторичных аминов. При этом в первом случае образуется
цианистый натрий и аммиак, во втором — замещенный формамидин6.
Ослабление и разрыв С — N-связи в триазине наблюдается также при
действии на него хлористого алюминия 6.

Благодаря малой устойчивости триазина, его не удалось получить
удалением заместителей из триазинового цикла обычными способами6.
Этим триазин также существенно отличается от бензола и других аро-
матических углеводородов, которые, как известно68, можно получить
этим путем.

В отличие от бензола триазин способен к реакциям присоединения.
Например, с хлористым водородом триазин образует -продукт присо-
единения состава 2(C3H3N3) · ЗНС167, с солями серебра67 и ртути69 —
соединения AgNO3 · 2(C 3H 3N 3), AgNO2 · (C3H3N3) и HgCl2 · (C3H3N3).
На холоду, при 0° в четыреххлористом углероде присоединяется и га-
лоид70.

Триазин каталитически не гидрируется70. Он является ядом для
катализатора и даже следы его отравляют катализатор при гидри-
ровании циклогексена.

Благодаря пониженной электронной плотности у атомов углерода
триазина он не способен к реакциям электрофильного замещения,
свойственным бензолу: нитрованию и сульфированию. По этой же при-
чине не удался синтез С-нитропроизводных замещением атома хлора в
цианурхлориде на нитро-группу или окислением аминопроизводных
триазина7.

Пониженной электронной плотностью у атомов углерода триазинз
объясняется большая подвижность атомов галоида у его галоидных
производных, в частности хлора, у цианурхлорида, чем последний су-
щественно отличается от хлорпроизводных бензола. Замещение одно-
го или двух атомов хлора в цианурхлориде на электронодонорные
группы должно приводить к повышению электронной плотности у ато-
мов углерода триазина и тем самым понижать активность оставшихся
атомов хлора, что и происходит в действительности.

Так, при замещении атомов хлора в цианурхлориде на амино- или
окси-группы реакция протекает ступенчато6 4·7 1·7 2, а это и является
следствием выравнивания электронной плотности в триазине, т. е. по-

* Неравномерное распределение электронной плотности -подтверждается результа-
тами расчета, согласно которым у азота она соответствует значению 1,179, у углерода —
0,82165.
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вышения ее у атомов углерода за счет вступления электронодонорного
заместителя. Аналогичное явление наблюдается и при замещении од-
ного или двух атомов хлора на алкокси-группу73, в результате чего
связь С — С1 становится прочнее, и активность атомов хлора понижает-
ся. Подобным образом влияет и CHN2-rpynna, хотя действие ее менее
ярко выражено74.

При изучении гидролиза 2-алкиламино-, 2-алкокси- и 2-алкилтио-
производных 4,6-дихлортриазина установлено, что более устойчивы
алкиламинопроизводные; у алкокси- и алкилтиопроизводных атомы
хлора более подвижны75. Константы скорости гидролиза указанных
производных показывают, что соединение тем более устойчиво (хлор
менее подвижен), чем легче группа — XAlk отдает электроны.

С другой стороны, если допустить, что один или два атома хлора
в цианурхлориде замещены на группы, обладающие не менее сильной,
чем у хлора, способностью притягивать электроны, т. е. на группы,
способствующие понижению электронной плотности у атомов углерода
триазина и тем самым стимулирующие нуклеофильное замещение, то
в этом случае замещение не оказало бы дезактивирующего влияния
на реакционную способность оставшихся одного или двух атомов хлора.

Действительно, если заместить в цианурхлориде два атома хлора
на группу — СС13, которая легко обменивается на нуклеофильный за-
меститель76·77, то дезактивации оставшегося хлора не наблюдается.
Так, при взаимодействии соединения (II) с диметиламином хлор заме-
щается уже при 0° и образуется соединение (III) 78. При реакции со-
единения (II) с аммиаком получается соединение (IV), а (V) не обра-
зуется, что указывает на способность группы к легкому замещению,
если она сама не оказывает дезактивирующего влияния на другой за-
меститель:
(CH 3 ) 2 N N СС13 С1 N СС13 . Η 2 Ν Ν СС13 Η 2 Ν Ν СС13

\ / V/ \ / \ / \ / \ / \ / Ч/
II | * II 1 — I! I II !

Ν Ν NH(CH3)2 Ν Ν N H , Ν Ν NN
\S \S \У \S

I I I I
CCI3 CCI3 NH2 CCI3
(III) (II) (IV) (V)

Сложноэфирная группа также, по-видимому, не дезактивирует замеще-
ние в триазиновом цикле7. При действии аммиака на (VI) уже при 0° об-
разуется (VII), также как из (VIII) получается (IX)

/ v NH,; 0° / <ч
• C l a C - f η - C O O R • Η Ϊ Ν — / | C 0 0 R

NN NN

I I
COOR COOR

(VI) (VII)

/Νχ ΝΗ3; 0· / \
С13с-/ у COOR • Η ϊ Ν Πι Г C O O R

NN NN

(VIII) (IX)

Замещение атома хлора в цианурхлориде циано-группой, по-видимо-
му, не уменьшает активности оставшихся атомов хлора, так, будучи
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связанной с триазином, циано-группа сама проявляет достаточную под-
вижность. Известно79, что 2,4,6-трицианотриазин легко гидролизуется
и уже на холоду быстро разлагается водой на цианистый водород и
ниануровую кислоту.

Из сказанного следует, что характер и степень влияния заместите-
лей в триазиновом цикле на активность хлора зависит от их электро-
отрицательности. Однако по этому вопросу пока имеется мало данных
и судить о влиянии заместителей в триазиновом цикле можно лишь
качественно, по аналогии с другими, более изученными системами, на-
пример замещенным бромбензолом. Известно, что при взаимодействии
между пиперидином и 2-нитробромбензолом, замещенным в положении
4, по степени уменьшения дезактивирующего влияния на замещение
брома, замещающие группы располагаются в следующем порядке:
N H 2 > O H > N.(CH3)2> ОС 2 Н 3 > ОСН 3 > СН 3 > трет.С4Н9> Н > Н >
>СООН >С1, Вг80.

Следует также иметь в виду, что на активность хлора, связанного
с углеродом триазина, влияет не только степень электронной насыщен-
ности заместителя, но и отсутствие или наличие в нем подвижного ато-
ма водорода.

Турстон с сотрудниками72 отметили, что атомы хлора в 2-моно-
алкиламино-4,6-дихлортриазинах активнее атомов хлора в 2-диалкил-
амино-4,6-дихлортриазинах. Это явление они объясняют следующим
образом. В том случае, если заместитель содержит водород, он мо-
жет функционировать в триазине или таутомерном ему дигидротриа-
зиие как донор водорода. Атакующая молекула, например вода (при
гидролизе), образует с последним водородную связь, облегчая тем са-
мым атаку близлежащей С—С1 связи. В молекулах 2-диалкиламино-4,6-
дихлор-1,3,5-триазинов образование водородной связи невозможно.

Для оксипроизводных четкие данные отсутствуют. Так, Вегман 81 со-
общил о получении 2,4-дихлор-6-окситриазина (X), который проявляет
весьма низкую активность, вступая в реакцию только при высокой
температуре, причем реагирует лишь один атом хлора. Предположено,
что низкая реакционная способность этого соединения обусловливается
способностью переходить в таутомерную форму (XI) с утратой «аро-
матических» свойств. Благодаря этому имеющиеся в нем атомы хлора
обладают различной активностью.

С1—/ ^-ОН С1-/ \=О

N N *~ Ν Ν — Η
\ / \ /

I I
α ci
(X) (XI)

Мацуи и Сакамото63, в результате тщательного изучения гидроли-
за цианурхлорида в щелочной среде, пришли к заключению, что 2,4-ди-
хлор-6-окситриазин довольно реакционноспособен; один атом хлора в
его молекуле весьма легко гидролизуется, и оба атома хлора способны
в мягких условиях замещаться на анилин. Натриевая соль того же со-
единения устойчива и не гидролизуется при 0—5° в присутствии даже
сильной щелочи; атомы хлора в ней не способны замещаться на ани-
лин в щелочной среде. Пониженную реакционную способность натрие-
ЕОЙ соли оксидихлортриазина объясняют различием электронной, плот-
ности ядра триазина у соединений (XII) и (XIII), т. е. разным влия-
нием на активность хлора заместителей ОН и О":
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Несоответствие наблюдений, сделанных различными исследователя-
ми, позволяет считать волрос о реакционной способности 2,4-дихлор-6-
окситриазина открытым, особенно если учесть, что японским исследо-
вателям не удалось выделить ни XII, ни 2,4-диокси-6-хлортриазин.
При попытке получить эти соединения подкислением растворов их нат-
риевых солей, образовывалась только циануровая кислота. Соединение,
полученное Вегманом, не охарактеризовано, и не описан метод его
синтеза.

Влияние различных заместителей на активности атомов хлора у
производных триазина наблюдается и в тех случаях, если заместитель
не непосредственно связан с триазином, а находится в ароматическом
ядре, связанном с триазином 7 5 · 8 2 . Купман75 определил зависимость
скорости гидролиза различных р-замещенных 2-фенил-4,6-дихлортри-
азина от природы заместителя и нашел, что последние, по силе ускоря-
ющего действия на гидролиз, можно расположить в порядке: ОСН 3 <
<SCH 3 <H<SO 2 CH3<NO 2 . Полученные данные не противоречат пра-
вилу Гамметта, если принять для указанных выше заместителей те
значения σ, о которых сообщает Яф_фе83.

Влияние заместителей, в зависимости от их полярности, на реакци-
онную способность ариламинохлорпроизводных триазина наблюдали и
другие исследователи84·85.

III. РЕАКЦИИ ЦИАНУРХЛОРИДА

Цианурхлориду свойственны главным образом реакции замещения
нуклеофильными реагентами. В отличие от самого триазина, превра-
щения, протекающие с разрушением цикла, не характерны для цианур-
хлорида,'реакции присоединения вовсе не известны.

Хотя описано множество реакций замещения с участием цианурхло-
рида и других хлорпроизводных триазина, однако механизм их мало
изучен. Лишь для некоторых случаев показано, что основная реакция
цианурхлорида с нуклеофильными реагентами протекает по S 2 7 · 8 5

механизму.

1. Гидролиз

Гидролиз цианурхлорида и продуктов его неполного превращения
представляет интерес главным образом потому, что эта реакция явля-
ется побочной при получении ряда практически ценных продуктов.
Иногда гидролиз указанных производных используют и для получения
нужных производных триазина, содержащих гидроксильные группы.
Например, гидролизом 2-амино-4,6-дихлортриазина, легко синтезиру-
емого из цианурхлорида и аммиака 7 2 · 8 6 , количественно получается ам-
мелид (2-амино-4,6-диокситриазин) 8 7. Аналогичным путем получают
аммелин (2-окси-4,6-диаминотриазин) 8 8 из 2,4-диамино-6-хлортриази-
на 7 2 . Полным гидролизом самого цианурхлорида получают циануро-
вую кислоту (2,4,6-триокситриазин ^ 2,4,6-триоксотригидротриазин).
Наиболее удобным препаративным методом ее получения является ки-
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пячение цианурхлорида с ледяной уксусной кислотой 6 в течение часа;
выход 9 5 % .

Гидролиз цианурхлорида и других хлорзамещенных производных
триазина, обычно протекающий в водной среде или в смеси воды с орга-
ническим растворителем, значительно ускоряется при повышении тем-
пературы и в присутствии щелочи. О влиянии кислот имеются различ-
ные мнения.

В продуктах кислого гидролиза цианурхлорида выделена только
циануровая кислота 6 3 · 8 9 · 90.

Фирц-Давид и М а т т е 6 4 нашли, что цианурхлорид устойчив к воде
при 0° в течение 12 часов, но быстро гидролизуется уже при комнат-
ной температуре. Опыты проводили в присутствии углекислого каль-
ция в приборе, позволявшем следить за ходом гидролиза по количе-
ству выделяющейся углекислоты. Данные о полном гидролизе цианур-
хлорида и промежуточных продуктов в работе не приведены.

По сообщению Мацуи и С а к а м о т о 6 3 , изучавших гидролиз цианур-
хлорида в водно-ацетоновой среде при 15° в присутствии и без добав-
ления кислоты, им не удалось проследить ступенчатость процесса вслед-
ствие быстрого распада промежуточных соединений до циануровой кис-
лоты. Отмечено, что предварительное добавление соляной кислоты за-
медляет начальную ступень гидролиза, но увеличивает скорость гидро-
лиза промежуточных соединений, которые по этой причине не удалось
выделить. Присутствие их было констатировано лишь по ходу кривой
гидролиза.

При изучении гидролиза дихлортриазиновых производных в водно-
ацетоновой среде К у п м а н 7 5 установил, что для 2-бутокси-, 2-бутилтио-
и 2-фенил-4,6-дихлортриазинов константа скорости гидролиза первого
атома хлора имеет одно и то же значение как без предварительного
подкисления, так и при подкислении первоначальной смеси азотной или
серной кислотой до рН 1. На этом основании они пришли к заключе-
нию, что ионы водорода не оказывают влияния на скорость гидролиза
хлорпроизводных триазина.

Однако взгляды Купмана противоречат представлению о кислот-
ном катализе реакций нуклеофильного замещения у азотсодержащих
гетероциклических соединений (содержащих галоид, связанный с угле-
родом, сопряженным с азотом цикла) 4 7 · 4 8 - 91, частным случаем которо-
го является автокатализ реакций гидролиза и а л к о г о л и з а 9 2 · 9 3 :

Cl OR C1

+ ROH
медленно / \ / \

α-

Cl

)

OR

+ ROH
быстро

Η

HC1

Η Η

Благодаря этому галоидированные «ароматические» гетероциклы
весьма чувствительны к действию влаги, при гидролизе образуется га-
лоидоводородная кислота, которая ускоряет дальнейший распад. Ана-
логичное явление наблюдается и с галоидопроизводными триазина.
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В отличие от кислого гидролиза, для которого не установлено сту-
пенчатое течение реакции, при щелочном гидролизе удалось показать
существование промежуточных соединений и выделить их. Фирц-Да-
вид 6 4 первым сообщил об образовании 2-хлор-4,6-диокситриазина —
продукта неполного гидролиза цианурхлорида 10%-ным раствором ед-
кого натра при 100°. Третий атом хлора замещается лишь при повы-
шении температуры до 125°. Впоследствии эти сведения неоднократно
повторялись в литературе8·7·6 3.

Как уже упоминалось выше, об образовании 2-окси-4,6-дихлортри-
азина — продукта неполного гидролиза цианурхлорида — сообщил Вег-
ман8 1. Он указал, что строение полученного вещества доказано анали-
тически, что вещество весьма не стойко и в сухом состоянии способно
разлагаться со взрывом, однако данные о способе получения этого ве-
щества, как и его характеристика, до сих пор не опубликованы.

Присутствие 2,4-диокси-6-хлортриазина в продуктах неполного ще-
лочного гидролиза цианурхлорида обнаружил Зауре7 1, который дока-
зал это путем превращения указанного соединения в 2,4-диокси-6-а-
или ч-пиридил)-триазин (XIV). Предполагают, что реакция протекает
следующим образом:

но—
N N

он

НО—{,
-НС1 Л-

(XlVa)

Ν Ν

\ /

ОН

(XIV)
(или γ-изомер)

Наиболее детально изучали щелочной гидролиз японские исследо-
ватели63. Они впервые выделили и проанализировали натриевые соли
2-окси-4,6-дихлортриазина и 2,4-диокси-6-хлортриазина и показали,
что соли эти, в отличие от самих оксисоединений, отличаются устойчи-
востью к щелочам. При действии кислот соли сначала превращаются
в оксисоединения, которые быстро гидролизуются до циануровой кис-

лоты .
Натриевая соль 2-окси-4,6-дихлортриазина получена гидролизом

цианурхлорида при комнатной температуре растворами бикарбоната
или соды, взятыми в количестве не менее, чем 2 моля на 1 моль циа-
нурхлорида, а также в присутствии небольшого избытка едкого натра
при 0—5°. Эта соль устойчива, в сухом состоянии сохраняется длитель-
ное время; в водном растворе, при комнатной температуре изменения
кислотности не наблюдается в течение нескольких дней.

Мононатриевая соль 2,4-диокси-6-хлортриазина получена гидроли-
зом цианурхлорида или монооксипроизводного при 15—40° в присут-
ствии избытка едкого натра. Эта соль еще более устойчива к длитель-
ному воздействию щелочи. Гидролиз ее в присутствии едкого натра на-
чинается при 80—90°. При гидролизе с недостаточным количеством
нейтрализующего реагента раствор постепенно становится кислым
и образуется циануровая кислота.

Самих оксипроизводных выделить не удалось. Существование их
было доказано образованием 2-окси-4,6-дианилинотриазина (XV) и
2,4-диокси-6-анилинотриазина (XVI) в результате действия анилина
на натриевые соли оксипроизводных в слабо кислой среде. Благодаря
5

Успехи химии, J* 2
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способности XVI растворяться в водном растворе щелочи, в отличие
от XV, удалось определить количества исходных оксисоединений в сме-
си веществ, образующихся при гидролизе в различных условиях.

2. Реакции с аминами
Ступенчатость процесса взаимодействия цианурхлорида с аминами

выражена еще более четко, чем при его гидролизе. Однако общепри-
нятое эмпирическое правило, согласно которому первый атом хлора в
цианурхлориде замещается при 0°, второй — при 30—50° и третий —
при 90—100°, нельзя считать общим, хотя для многих реакций, проте-
кающих в водной среде, оно приемлемо 4 2 · 4 4"* 6 · 6 4 · 9 4 · 9 5.

В ряде случаев замещение второго атома хлора может происходить
уже при 0°64. Например, так протекает взаимодействие цианурхлорида
с сульфаниловой кислотой и некоторыми другими сульфокислотами
аминов бензольного и нафталинового рядов. Некоторые амины способ-
ны реагировать при 0° со всеми тремя атомами хлора96. Мало актив-
ные амины, например амины ряда анграхинона, не содержащие суль-
фо-групп, реагируют в неводных растворителях (обычно нитробензоле)
при температуре выше 100°, причем не наблюдается ступенчатого те-
чения реакции и иногда удается заместить только два атома хлора64.
В таких случаях для замещения третьего атома хлора реакцию про-
водят в кипящем феноле (59, стр. 1021). Некоторые амины совсем не
реагируют с цианурхлоридом при 100°6.

В результате полного взаимодействия цианурхлорида с первичны-
ми и вторичными алифатическими и ароматическими аминами образу-
ются замещенные меламины; сам меламин (2,4,6-триаминотриазин)
получается действием аммиака .на цианурхлорид. В зависимости от
условий, реакция может протекать ступенчато: в эфирном растворе
на холоду образуется 2-амино-4,6-дихлортриазин72·87, в водном раство-
ре при комнатной температуре — 2,4-диамино-6-хлортриазин72, при 100°
под давлением образуется меламин9 7·9 8.

Возможность ступенчатого взаимодействия цианурхлорида с ами-
нами была показана еще ДильсодМ87 при синтезе трехзамещенного
триазина различными методами. Три различных амина — NH3, NH2CH3

и NH2C2H5 — последовательно приводили во взаимодействие с цианур-
хлоридом при 0°, затем при 20—60° и далее при 100°. В результате
изменения последовательности взаимодействия реагентов во всех слу-
чаях было получено одно и то же вещество, чем и доказана ступенча-
тость процесса.

Ступенчатость взаимодействия цианурхлорида с аминами, как и
при гидролизе, определяется влиянием заместителя в триазине на ак-
тивность присутствующих атомов хлора. Заместители с большей спо-
собностью отдавать электроны повышают электронную плотность ядра
триазина, связь С—-С1 становится более прочной, вследствие чего под-
вижность хлора уменьшается.

Помимо заместителей на реакцию хлорпроизводных триазина с ами-
нами влияет также природа последних, которая определяется как их
основностью, так и стерическим фактором. Естественно, что амины
с пониженной основностью, например ароматические амины с отрица-
тельными заместителями (2,4-динитроаншшн), реагируют с хлорпро-
изводными триазина менее активно, чем более основные. Легкость
реакции с такими аминами, как этиленимин96, морфолин 3 8 · 3 9 ·" или
пиперидин7', объясняется отсутствием пространственных затруднений6.
Эти амины способны замещать в хлортриазинах все атомы хлора уже
при 0—25° в течение непродолжительного 'времени. В то же время ами-
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пы, даже незначительно пространственно затрудненные, такие как
диэтиламин и иминоди)пропионитрил при 25° образуют только моно-
и диаминозамещенные.

Большое влияние на реакцию замещения хлорпроизводных триази-
на и аминов оказывает природа растворителя. Замечено, что реакция
ускоряется в полярных растворителях, в частности в воде, если раство-
римость аминов допускает их использование. В ацетонитриле реакция
проходит быстрее, чем в бензоле96, а третий хлор в триазине иногда
может быть замещен только в феноле (59, стр. 1021), о чем уже упоми-
налось.

Обычно реакцию хлорпроизводных триазина с аминами проводят
в присутствии связывающего кислоту реагента, например едкого натра,
соды, бикарбоната или третичного амина, а иногда того же амина, ко-
торый был взят для реакции.

Иногда реакция катализируется кислотами так же, как и в случае
других азотсодержащих гетероциклических систем47-48·91·100. Напри-
мер, реакция 2-хлор-4,6-диаминотриазина с анилином в присутствии
соляной кислоты ускоряется, а при добавлении едкого натра замед-
ляется91. Однако при большом избытке кислоты одновременно проте-
кает гидролиз. Аналогичное явление наблюдается и с другими арома-
тическими аминами и хлорпроизводными триазина47, причем катализи-
рующее действие оказывают также серная и винная кислоты91. Это
явление объясняется понижением электронной плотности у атома угле-
рода триазина вследствие образования иона «аммония»91 или триази-
ния 2 2 (XVII), что облегчает атаку углерода нуклеофильными реаген-
тами

лС1- —Cl С1—

Ν Ν

\ —С1

С1 Cl
\ ArNH2 ArNH^/ , χ ν Ι Π

\медленно быстро/ ^ Λ ν '

С1— — N H A r

Ν Ν

Υ
Cl

Биттер и Цоллингер 101· 102, изучая кинетику реакции цианурхлорида
с нуклеофильными реагентами (ароматическими аминами) в неполяр-
ной среде (бензоле), нашли, что с первичными аминами взаимодей-
ствие протекает не в соответствии с простой реакцией второго поряд-
ка. Вследствие автокатализа проявляется индукционный период реак-
ции; конечный продукт реакции— (XVIII) ускоряет процесс:

V_ C 1 c i—/ \—NHAr
+ ArNH3 > || I + HC1

NN - NN
\ /

Cl
(XVIII)

5*

ci
(XVIII)
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Каталитическое действие XVIII основано на присутствии атома
водорода в группе NHAr, благодаря чему XVIII функционирует как
кислота. Если в замещающей группе водород отсутствует, как напри-
мер в случае N-диалкилзамещенных, то ускорения реакции не наблю-
дается. Этим объясняется отсутствие автокатализа при замещении вто-
ричными аминами.

Автокаталитическое течение реакции наблюдалось при взаимодей-
ствии различных 2-ами1НО-4,6-дихлортриазинов с первичными аромати-
ческими аминами и другими исследователями ш з .

Каталитическое действие на реакцию хлортриазинов и аминоз в не-
полярных растворителях оказывают и некоторые органические кисло-
ты 102. При этом действие кислот не находится в прямой зависимости
от их константы диссоциации. По силе действия на скорость реакции
кислоты можно расположить в следующий ряд:

—ОН>СН3СООНжСН2С1СООН>С6Н6СООН>СС1зСООН

Фенол, о- или р-нитрофенол и пикриновая кислота практически не λ
проявляют каталитического действия.

Реакция цианурхлорида с ариламинами ускоряется также и осно-
ваниями, такими «ак пиридин и триэтиламин22.

Биттер и Цоллингер показали, что реакция замещения с Ν,Ν-дидей-
тероанилином протекает в присутствии уксусной кислоты несколько
быстрее [Кн/ЛЪ=0,95], а в присутствии пиридина медленнее [KH/KD=
= 1,04], чем с анилином22.

Все эти данные позволяют считать, что в реакции образуется про-
межуточный продукт XIX, распад которого ускоряется как пиридином

ы

+ C5H5NHCI"

+
А г Ν Η з С I
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или амином (акцепторы протонов), так и бифункциональными катали-
заторами типа карбоновых кислот или α-пиридона1<м. Реакция проте-
кает через комплексы (XX) и (XXI). При этом бифункциональные со-
единения действуют, с одной стороны, как кислоты Бренстеда (доноры
протона), активируя азот в α-положении гетероцикла, а с другой,—
как акцепторы протонов (карбонильный кислород или азот в а-пири-
доне), оттягивая водород от амина2 2.

Предположение о промежуточном образовании комплексного иона
(XXII) мало вероятно. В этом случае протон гидроксила кислоты

. N x /С1 . . .Н О ч

н
C-R

|
N N " н\г\ / Н А Г

С1
(XXII)

облегчал бы отщепление хлора. Однако такое объяснение противоре-
чит данным о том, что замещение атома хлора у 2,4,6-тринитрохлор-
бензола, аналогичного по своей реакционной способности цианурхло-
риду, не катализируется карболовыми кислотами.

В реакцию с цианурхлоридом или другими хлорпроизводными три-
азина вступают не только первичные и вторичные амины алифатиче-
ского и ароматического рядов, содержащие одну функциональную
группу 3 5 · 3 8 · 3 9 · 7 2 · 9 9 · 1 0 5, но также и аминофенолы 1Οδ, аминодиарилсуль-
фоны43, аминоарилсульфонамиды107. Аналогично реагируют и соеди-
нения, в которых амино-группа не связана с углеродом, такие как арил-
сульфонилгидразиды108, сульфамиды109, гидразины110, соли мочеви-
ны 5 1 и замещенные мочевины, а также тиомочевина и ее замещенные51.
Описано применение в этой реакции и аминов гетероциклических со-
единений: 8-амино-6-метоксихинолина42,4,6-диамино-2-метилхинолина ш >
Ы^-аминопропил)-пиперидина 112, α-аминопиридона ш , 4-аминохиналь-
динил-6-амина49, а также пиперазина, пиперидина и морфоли-
н а 3 8 , 39, 99, 113

Третичные амины, хотя обычно и используются в качестве нейтра-
лизующих агентов в реакциях хлорпроизводных триазина с соедине-
ниями, содержащими подвижный атом водорода, однако в ряде случаев
они вступают во взаимодействие с хлортриазинами, образуя четвер-
тичные соли аммония114. Аналогичные соединения образуются и с пи-
ридином (см. XlVa) 7 1; в иных условиях образуется и соединение
(XXIII) 71. При использовании вместо пиридина α-пиколина получают

соединение (XXIV) 115.

С1- ν -/ Ν Ν

Υ
он

(XXIII)

=\+

NH-f V~CH=

СН»

он
(XXIV)

С1-

Через промежуточное образование четвертичной аммониевой соли (XXV)
протекает взаимодействие 2-аминопиридина с 2-хлор-4,б-диаминотриазином;
конечным продуктом реакции является 2-(2'-пиридиламино)-4,6-дихлортри-
азин (XXVI)"3. { ^
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В качестве побочных продуктов образуются изомерные (XXVII) и (XXVIII)

>
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ΛΓ!Ζ> ν
Ν Ν NN

>

NH2 (XXVII) NH2 (XXVIII)

Известны многочисленные реакции цианурхлорида и других хлор-
производных триазина и с более сложными аминосоединениями. К та-
ким соединениям относятся аминоазосоединения, аминоантрахиноны и ,
другие циклические соединения, имеющие практическое значение52-57. ./

3. Реакции со спиртами и фенолами

Реакция, цианурхлорида со спиртами73 может протекать ступенчато.
Однако из-за меньшего дезактивирующего влияния группы OAlk, по
сравнению с NHAlk, NHAr, или NAlkAr ступенчатый характер процес-
са выражен менее ярко, чем при реакции с аминами. По этой же при-
чине ступенчатость реакции с фенолами116 проявляется еще менее.

Замещение хлора на OAlk легко осуществляется взаимодействием
цианурхлорида с алкоголятами 1 1 7~ 1 1 9 или со спиртами в присутствии
оснований 1 ! 7 . В зависимости от количества и природы щелочного реа-
гента процесс может протекать ступенчато73; при этом предпочтитель-
но применять бикарбонат, соду или едкий натр. Однако в присутствии
едкого натра, даже при охлаждении, реакция может сопровождаться
замещением всех атомов хлора. Так, например, постепенным добавле-
нием концентрированного раствора едкого натра к охлаждаемой сус-
пензии цианурхлорида и аллилового спирта 1 2 0 можно получить триал- ••
лиловый эфир циануровой кислоты.

Ступенчатость взаимодействия цианурхлорида с различными спир-
тами изучали ш в присутствии СаСО3 при температурах от 0 до 35°;
установлено последовательное образование моно-, ди- и триалкокси-
производных триазина. Измерением количества выделяющейся угле-
кислоты определялась скорость процесса и было найдено, что реакция
протекает быстрее с низшими спиртами. По способности замещать
атом хлора в хлортриазине спирты можно расположить в следующий
ряд (возрастающий слева направо): изопропиловый, п-пропиловый,
η-бутиловый, этиловый и метиловый.

Первичные спирты с отрицательными заместителями, такие, как
трифтор-, трибром- или тринитрооксиметилэтанол и 2-метил-2-нитро-
пропанол также способны в присутствии щелочного реагента замещать
атомы хлора в цианурхлориде и образовывать соответствующие эфиры.
В случае нитроэтанола и 2-нитробутанола-1 замещение не проходит.
Причина, по-видимому, заключается в том, что первичные и вторичные
нитросоединения в щелочной среде существуют в виде аци-форм, кото-
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рые реагируют с цианурхлоридом по аци-водороду с образованием не-
устойчивого эфира, который выделить не удается 122.

В ряде случаев присутствие щелочного агента бывает не достаточ-
ным для благоприятного течения реакции и значительно лучшие ре-
зультаты получаются при применении для связывания кислот 2,6-диал-
килпиридинов123. Особенно хорошие результаты дает 2,4,6-коллидин36.

При действии на цианурхлорид алкоголятов щелочных металлов,
даже в эквивалентных количествах, обычно образуются только полные
эфиры И 7· i24-i26_ Известны случаи, когда замещение трех атомов хлора
в цианурхлориде осуществляется в присутствии щелочного металла.
Так протекает взаимодействие цианурхлорида с эпиалканолом127 при
соотношении реагентов 1 :3 (в присутствии натрия) в безводной среде
(например в бензоле) при 0—15°. Выход 2,4,6-триглицидилтриазина
95%. Аналогично проходит реакция с эпихлоргидрином; о механизме
реакции не сообщается.

В присутствии щелочей цианурхлорид и другие хлортриазины спо-
собны реагировать с целлюлозой. Реакция аналогична бензоилирова-
нию или ацетилированию и проходит как в органических растворите-
лях 1 2 8 · 1 2 9 , так и в воде81. В последнем случае наряду с основной реак-
цией -протекает и побочная — гидролиз. Заменить только один атом
хлора и получить эфир целлюлозы и дихлорангидрида циануровой
кислоты в водной среде не удалось вследствие гидролиза.

Ν Ν

\\ \ + HO-i<
N N | \

\ HO-(f XV-O-Zp, целлюлоза ч "
I!

N
ί

Cl

Без связывающих кислоту реагентов взаимодействие цианурхлори-
да со спиртами при нагревании приводит к циануровой кислоте и хло-
ристому водороду; степень этерификации незначительна. Однако при
низкой температуре цианурхлорид реагирует с метанолом с образова-
нием триэфира, "причем реакция проходит быстрее, чем в присутствии
таких реагентов, как NaHCO3 или СаСО3. Различие в скорости реак-
ции объясняется каталитическим действием выделяющегося хлористого
водорода ;з°.

В отличие от спиртов фенолы труднее вступают в реакцию с циа-
нурхлоридом и другими хлорзамешенными триазина. Для осуществле-
ния реакции требуется довольно высокая температура или применение
фенолятов щелочных металлов. Так, при реакции цианурхлорида
(1 моль) с фенолятом натрия (3 моля) в водном ацетоне при 25° за-
мещаются все три атома хлора и образуется триэфир с выходом
95% 1Ш. Для получения того же соединения из фенола необходимо по-
вышение температуры до 170—200°lls· ш .
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Хотя ступенчатость реакции цианурхлорида с фенолами сглажена
благодаря меньшему дезактивирующему влиянию на оставшиеся ато-
мы хлора группы ОАг, сравнительно с OAlk, и меньшей реакционной
способности фенолов, однако подбором условий реакции удается по-
следовательно заместить атомы хлора в цианурхлориде на фенокси-
гругапу1 1 6·и 7·1 3 2. Последовательно замещены атомы С1 на ОАг и в
2-амино-4,6-дихлортриазине и 6 . При проведении реакции сначала с фе-
нолом и карбонатом натрия при 65° получен 2-амино-4-хлор-6-фенокси-
триазин при действии на полученное соединение фенолята натрия при
100° образуется 2-амино-4,6-дифенокситриазин. Последний получается
также и при взаимодействии фенолята натрия при 100° с 2-амино-4,6-
дихлортриазином. Аналогично получают 2,4-диамино-6-фенокситриазин
из соответствующего монохлорпровзводного; при действии самого фе-
нола на аминопроизводное хлортриазина замещение происходит толь-
ко при 200°. При этом амино-группа частично замещается фенокси-
группой " 6 .

Наилучшие результаты при ступенчатом замещении атомов хлора
достигаются в присутствии пиридина, 2,6-лутидина, 2-метилхинолина
и 2,4,6-коллидина75.

Гладко протекает взаимодействие фенолов, содержащих альдегид-
ную группу. Так, при постепенном прибавлении спиртового раствора
о-, т- или р-оксибензальдегида к цианурхлориду в ацетоне, получают
2,4,6-трис-(формилфенокси) триазин. Последний в результате взаимо-
действия с роданином, 3-этил- или 3-фенилроданином в кислой среде
образует соответствующие 2,4,6-трис-_роданинилиден- (5") -метилфенокси-
триазины, обладающие сильными фунгицидными свойствами37.

4. Реакции с серусодержащими соединениями

Цианурхлорид и другие хлорпроизводные триазина реагируют с мер-
каптанами или их щелочными солями с образованием тиоэфиров. Ато-
мы хлора при этом обмениваются на алкилтио- или арилтио-группы
еще легче75, чем на алкокси- или арилокси-группы. Например, при
действии на цианурхлорид метилмеркаптана один атом хлора заме-
щается при температуре от —25° до —30°, при действии этилмеркап-
тана — при 0°. Благодаря большой активности меркаптанов легче про-
ходит реакция и с замещенными хлортриазинами75.

В реакциях с цианурхлоридом применялись различные производ-
ные меркаптанов: цианмеркаптаны133, меркаптоамиды134 и их соли.
При взаимодействии этих реагентов с цианурхлоридом в зависимости
от условий реакции образуются соединения типов XXIX и XXX.

( R H N h - , - - II I, [S-(CR2)^-CN]« II (RHNb-/f

(χχΐχ)

С цианурхлоридом и другими хлортриазинами реагируют также
следующие соединения: тиоциановая кислота и ее соли 135, тиомочеви-
на 1 3 6, Б-замещенные 2-меркапто-4-метилтиазола137, этиловый эфир
2-меркапто-4-тиазолацетата 138, диалкилдитиокарбаматы 3 4 · 1 3 9 , натриевая
соль 2-меркаптобензтиазола140, тиогликолевая кислота ш и сульфоал-
килмеркаитаны142. Продукты взаимодействия цианурхлорида со мно-
гими из вышеуказанных соединений проявляют свойства инсектицидов,
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фунгицидов и гербицидов. Особенно активен как фунгицид 2,4-6HC[S-
(диметилтиокарбамил)-меркапто]-6-хлортриазин, получаемый из циа-
нурхлорида и диметилдитиакарбамата натрия3 4.

Аналогично меркаптанам и их солям реагирует с цианурхлоридом
гидросульфид натрия 143. При этом образуется мононатриевая соль три-
тиоциануровой кислоты.

5. Реакции с образованием С — С-связи

Цианурхлорид способен вступать в реакции Фриделя — Крафтса,
Вюрца к Гриньяра, в результате которых образуются арил- или алкил-
производные триазина.

Например, цианурхлорид и другие хлортриазины могут конденси-
роваться с фенолами7·б 4. В частности с α-нафтолом получены соеди-
нения (XXXI), (XXXII) и (XXXIII)

Ν Ν #

он
(XXXI)

Ν/Χ/"

οΉ 1

(XXXII)

ArHN— \ . - О Н

Ν Ν

" \

NHAr
(XXXIII)

Имеются указания о возможности взаимодействия цианурхлорида,
бензола и хлористого алюминия144. Однако получить фенил- или
трифенилтриазиновое производное таким путем не всем удавалось64.
Позднее реакция цианурхлорида с бензолом или его гомологами в при-
сутствии хлористого алюминия и небольшого количества воды (при тем-
пературе кипения) была запатентована в ФРГ 145; этим способом полу-
чены 2,4,6-трифенил- и 2,4,6-три(р- или о-)-толилтриазины. В отсутствие
воды и без повышения температуры удалось получить соединение об-
щей формулы (XXXIV)

Λ
-сн.

/ч
Ν Ν

(XXXIV)

где Χι = хлор, Х2 = хлор или 2,4-диметилфенил.
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Реакцию проводят в присутствии хлористого алюминия, в инертном
растворителе и в зависимости от количества ксилола получают 2-(2',4'-
диметилфенил) -4,6-дихлортриазин и 2,4-бис(2/,4/-диметилфенил) -6-хлор-
триазин, которые являются промежуточными продуктамл для кубовых
красителей И 6 .

По реакции Вюрца — Фиттига реагирует цианурхлорид с иодбензо-
лом и бромфенетолом, образуя соответствующие триарилтриазины 14Г~149.

При взаимодействии цианурхлорида с реактивом Гриньяра в зави-
симости от условий реакции могут быть получены моно-, ди- или три-
алкил(арил)-замещенные как с одинаковыми, так и различными ради-
калами 1 5 0- 1 5 3 .

Реакция цианурхлорида с диэфиром малоновой кислоты приводит
к образованию С—С-связей. При этом замещается только один атом
хлора, если в реакцию, катализируемую основаниями, введен эфир
кислоты. Взаимодействием с натрмалоновым эфиром можно заместить
все три атома хлора6.

Аналогично реагирует цианурхлорид и с другими соединениями с
активной метиленовой группой. Так, 1,3,3-триметил-2-метилениндолин
(XXXV) в зависимости от условий реакции может последовательно за-
мещать атомы хлора и образовывать соответствующие производные,
например 2,4-дихлор-6- (1,3,3-триметил-2-метилениндолинил-а>) -триа-
зин 154· 155.

Если в цианурхлориде сначала заместить один атом хлора на N-ме-
тиланилин, а затем второй—-на соединение (XXXV), то образуется мо-
нохлорпроизводное (XXXVI):

С(СН3Ь
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с—сн,
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(XXXVI)

Подобно XXXV реагируют и другие гетероциклические основания,
содержащие метиленовые группы; например 1-метил-2-метилен-1,2-ди-
гидрохинолин, З-метил-2-метиленбензтиазолин, а также 1,1-бис-(/?-ди-
метиламинофенил)-этилен 156.

По метиленовой группе реагирует с цианурхлоридом и диэтилаце-
талькетен157. Полученное соединение (XXXVII) гидролизуется в эфир
(XXXVIII), причем в зависимости от условий образуются в большем
или меньшем количестве соединения (XXXVIIIa) и (XXXVIII6):

,Ν.χ С Н = С ( О С 2 Н 5 ) 2 СН 2 СООС 2 Н 6

•С1— CH 2=C(OC 2H 6) 2

/ \

Ν Ν
N

н2о I

С1

для a) R = C1; для б) R = OH.
(XXXVII) (XXXVIII, а, б)
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Цианурхлорид реагирует с диазометаном 158, причем обычно только
один атом хлора замещается на α-диазоалкильную группу; второй
атом хлора замещается с трудом. Реакцию проводят с избытком диа-
зометана, который функционирует и в качестве нейтрализующего ре-
.агента, разлагаясь под действием соляной кислоты на хлористый метил
и азот; образующемуся соединению приписывается строение (XXXIX)

Η

ΐι
Ν Ν

\ /
С1

(XXXIX)

При восстановлении 4,6-дизамещенных 2-диазометилтриазинов се-
роводородом или меркаптаном получаются соответствующие 4,6-дизаме-
щенные гидразоны альдегидов триазина, которые могут быть превраще-
ны в свободные альдегиды. При восстановлении 2-диазометил-4,6-ди-
хлортриазина меркаптаном в присутствии щелочи образуется сначала
гидразон 4,б-димеркаптотриазин-2-альдегида, а затем и соответствую-
щий альдегид159.

6. Разные реакции замещения

Взаимодействие цианурхлорида с триалкилфосфитами протекает
аналогично реакции А. Е. Арбузова для галоидных алкилов и приводит
к образованию эфиров алкилфосфнновых кислот. При этом легко за-
мещаются три атома хлора и образуются триэфиры триазинтрифосфи-
новой кислоты (XL) 16°:

A p(oRb R 0 \ N x 0 RA
Υ VC1 — oip-/ Vу */ \}

I p
Cl V

RO O OR
(XL)

Получены и другие фосфорорганические соединения161, производные
цианурхлорида.

С участием цианурхлорида возможно также получение различных ди-
эфиров фосфорной кислоты через промежуточные «енолфосфаты» (XLI)162.

II/OR
И'

с к
(Х!.О

С азидом натрия цианурхлорид образует взрывоопасный циануртриазид"6;
с монозамещенным формамидом — соответствующие изонитрилы. Реакция
протекает по схеме163:
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Cl

• \

Ν Ν

Cl

\ _ /

+ C-N

Cl

Ν Ν Η В

N NH
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|C=N—R+HCM

Cl—4 / - 0 — C =

Cl

\
H -

С Г

ci-·
—»H

ciA Ло-с-
N \J

ci-

При действии галоидоводородов на хлортриазины происходит об-
мен галоидов. Так, при реакции 57%-ной иодистоводородной кислоты
и цианурхлорида на холоду образуется смесь 2,4,6-триод- и 2-хлор-4,6-
дииодтриазинов6. В процессе отщепления метоксила от 2-(о-метокси-
фенил)-4,6-дихлортриазина бромистым водородом одновременно про-
исходит замена хлора на бром. Вследствие этого для получения
2-(о-оксифенил)-4,6-дихлортриазина требуется последующее вытеснение-
брома хлором энергичным действием хлористого водорода8 2·1 6 4.

Замещение атомов хлора на фтор сначала было осуществлено взаи-
модействием цианурхлорида с фтористым водородом 165, а затем фтор-
сульфинатом калия 166. В последнем случае образуются и продукты не-
полного замещения хлора на фтор 1&К Фториды триазина получены
также действием на соответствующие хлорпроизводные реактива Свер-
та (смесь ~10 молей трехфтористой сурьмы, 1 моль треххлористой
сурьмы и 3 моля хлора) 168. Отмечена большая токсичность фторидов
триазина.

7. Восстановление цианурхлорида и других хлорпроизводных
триазина

Цианурхлорид устойчив к действию большинства сильных восста-
новителей. Он не восстанавливается йодистым водородом; при дей-
ствии на цианурхлорид алюмогидрида лития в эфире при —10° полу-
чается 2,4-дихлортриазин 1б9· 170. Реакция сопровождается образованием
2,4-дихлор-6-диметиламинотриазина вследствие восстановительного
расщепления триазинового цикла первоначально образующегося ди-
хлортриазина и последующего взаимодействия образовавшегося диме-
тиламина с непрореагировавшим цианурхлоридом.

В обычных условиях взаимодействия цианурхлорида с алюмогид-
ридом лития в эфире в продуктах реакции были найдены только неор-
ганические вещества, образующиеся в результате разложения перво-
начально образующегося триазина под влиянием хлористого алюминия,
который также является продуктом реакции6.

Другие хлортриазины можно восстановить До соответствующих за-
мещенных триазинов. Так, 2-амино-4,6-дихлор- и 2,4-диамино-6-хлор-
триазины восстанавливаются йодистым водородом в присутствии фос-
фора до 2-амино- и 2,4-диаминотриазиновт. 2-Амино-(алкиламино-,
фенокси)триазины были получены гидрированием соответствующих



Цианурхлорид и перспективы его применения 201

хлорпроизводных в присутствии палладиево-углеродного катализато-
ра 1 5 1 ; аналогично получен и 2,4-диметокситриазин 172.

Однако иногда реакция прямого замещения хлора на водород про-
текает плохо вследствие отравления катализатора. В этих случаях
применяют косвенный метод восстановления. Сначала хлор замещают
на метилтио-группу, а затем меркаптопроизводное восстанавливают
в присутствии никеля Ренея 1 7 3 · 1 7 4 .

8. Реакции с превращением цикла

Некоторые из реакций замещения цианурхлорида протекают в до-
вольно жестких условиях, однако расщепления цикла триазина при
этом не наблюдается. Распад цикла при восстановлении цианурхлори-
да алюмогидридом лития обусловлен промежуточным образованием
триазина. Циклическая система в цианурхлориде разрушается лишь
при действии на него концентрированной серной кислоты при 150°64.

Реакции с нарушением цикла известны для некоторых производ-
ных триазина, получаемых из цианурхлорида. Так, при кипячении про-
дуктов взаимодействия цианурхлорида с анилидами 2-оксинафтойной-З
или салициловой кислот с уксусным ангидридом в присутствии не-
скольких капель пиридина образуются вещества, для которых доказа-
но строение (XLII) и (XLIII)_175. Образование последних могло про-
изойти только в результате раскрытия триазинового цикла.

= N — C O C H ,

Ν — P h

> = Ν—COCH,

Ν — P h

О
(XLII)

О
(XLIII)

Распад триазинового цикла известен и для других производных
триазина. Например, 2,4,6-три-(ацетонилтио)триазин при действии
концентрированной серной кислоты претерпевает следующее превра-
щение176:

— S C H 2 C O C H 3

Н,С-

НС1
_ — СН,

Из 2-(этаноламино)-4,6-дихлортриазина, в результате ряда превра-
щений, получают 2,4-замещенные, 6,7-дигидро-(1,2-а)имидазотриази-
на 177. При этом хотя и не происходит раскрытия цикла, но нарушается
«ароматическая» система триазина за счет реакции по двойной связи
цикла и образования бициклической системы

Ν Ν \

\ Ν / \ Ν /
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