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Sposéb wytwarzania 4,6-dwuamino-2-dwualkiloaminoalkilotio-s-triazyn

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania 4,6-dwuamino-2-dwualkiloaminoalkilo-tio-s-triazyn
o wzorze ogblnym 1, w ktérym R, oznacza taricuch alkilenowy zawierajacy 2—4 atomdéw wegla, a R, i R; ozna-
czaja grupy alkilowe zawierajace 1—4 atoméw wegla lub }acznie z atomem azotu tworza pierscient heterocyklicz-
‘ny zawierajacy ewentualnie dodatkowo atom tlenu.

Pochodne te s3 zwigzkami nowymi, nieopisanymi w literaturze i wykazuja dziatanie spazmolityczne oraz
moga by¢ stosowane jako produkty posrednie w syntezie nowych zwigzkéw o dziataniu przeciw promieniowaniu
jonizujacemu lub przeciwrakowemu.

Wedtug wynalazku 4,6-dwuamino-2-merkapto-s-triazyne poddaje si¢ dziataniu halogenku dwualkiloamino-
alkilowego o wzorze ogdlnym 2, w ktérym R, , R, i R; maja podane wyzej znaczenie, a X oznacza chlorowiec,
w obecnosci srodkéw wiazacych kwasy takich, jak weglany metali alkalicznych, np. weglan sodowy lub weglan
. potasowy.

. Reakcje¢ prowadzi si¢ w Srodowisku bezwodnego dwualkiloamidu kwasu alifatycznego, takiego jak
N,N-dwumetyloformamid lub N,N-dwuetyloacetamid, albo eteru cyklicznego, takiego jak dioksan lub czterowo-
dorofuran, w temperaturze podwyzszonej, korzystnie w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej.

Z mieszaniny poreakcyjnej produkt wyodrebnia si¢ przez odsgczenie soli nieorganicznych i nastgpnie od-
destylowanie rozpuszczalnika pod zmniejszonym ci$nieniem i krystalizacj¢ suchej pozostatosci z roztworu wod-
no-alkoholowego lub wodnego.

4,6-dwuamino-2-merkapto-s-triazyna, jako surowiec wyjsciowy moze by¢ przygotowana wedtug Rathke B.
[Ber. 20. 1059/1887/] lub wedtug Welchera R.P. i Kaisera D.W. (opis patentowy USA nr 2 780 623).

Przyktad I. Mieszaning 1,43 g (0,01 mola) 4,6-dwuamino-2-merkapto-s-triazyny, 2 g bezwodnego
weglanu sodowego, 1,72 g (0,01 mola) chlorowodorku dwuetyloamino-beta-chloroetanu i 5 ml bezwodnego dwu-
metyloformamidu ogrzewano pod chtodnica zwrotna w ciaggu 5 godzin w temperaturze wrzenia. Nast¢pnie, po
odsaczeniu soli nieorganicznych, oddestylowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym ciénieniem i surowy produkt
przekrystalizowano z roztworu wodno-metanolowego (1 : 1). Otrzymano 1,3 g 4,6-dwuamino-2-dwuetyloamino-
etylo-tio-s-triazyny (wydajnosé 53%). Czysty produkt jest bezbarwny, krystaliczny, rozpuszcza si¢ w metanolu,
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etanolu, roztworze wodno-alkoholowym, trudno rozpuszcza si¢ w wodzie. Wykazuje temperature topnle-
nia 144°—146°C. Tworzy tatwo rozpuszczalny w wodzie chlorowodorek.

Analiza dla wzoru CoH, g NS (c.cz. 242,357):

Obliczono: 4466%C, 744%H, 34,7% N;
otrzymano: 44,75% C, 79 %H, 34,6%N.

Przyktad II. Mieszaning 1,43g (0,01 mola) 4,6-dwuamino-2-merkapto-s-triazyny, 2 g bezwodnego
weglanu sodowego, 1,44 g (0,01 mola) chlorowodorku dwumetyloamino-beta-chloroetanu i 5 ml bezwodnego
dioksanu ogrzewano pod chtodnicg zwrotng w ciggu 5 godzin w temperaturze wrzenia. Nastepnie, po odsgczeniu
soli nieorganicznych, oddestylowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym cidnieniem i surowy produkt przekrystali-
zowano z roztworu wodno-metanolowego (1 :1). Otrzymano 0,9 g 4,6-dwuamino-2-dwumetyloaminoetylo-tio-
-s-triazyny (wydajnodé 42%). Czysty produkt jest bezbarwny, krystaliczny, rozpuszcza si¢ w metanolu, etanolu,
roztworze wodno-alkoholowym, trudno rozpuszcza si¢ w wodzie. Wykazuje temperature topnienia 168°C. Two-
rzy tatwo rozpuszczalny w wodzie chlorowodorek.

Analiza dla wzoru C,H, 4 NS (c.cz. 214,303):

Obliczono: 39,23%C, 6,57%H, 39,3 %N;
otrzymano: 39,25% C, 6,92% H, 39,65% N.

Przyktad Il Mieszaning 1,43g (0,01 mola) 4,6-dwuamino-2-merkapto-s-triazyny, 2 g bezwodnego
weglanu sodowego, 1,84 g (0,01 mola) chlorowodorku piperydyno-beta-chloroetanu i S ml bezwodnego dwume-
tyloformamidu ogrzewano pod chtodnicg zwrotng w ciagu 5 godzin w temperaturze wrzenia. Nastepnie, po
odsgczeniu soli nieorganicznych, oddestylowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym ciénieniem i surowy produkt
przekrystalizowano z roztworu wodno-metanolowego. Otrzymano 1,5 g 4,6-dwuamino-2-piperydynoetylo-tio-
-s-triazyny (wydajno$é 60%). Czysty produkt jest bezbarwny, krystaliczny, rozpuszcza si¢ w metanolu, etanolu
i roztworze wodno-alkoholowym. Wykazuje temperaturg¢ topnienia 216°C. Tworzy tatwo rozpuszczalny w wo-
dzie chlorowodorek.

Analiza dla wzoru C; o H, 3 NS (c.cz. 254,368):

Obliczono: 472%C, 7,13% H, 33,0% N
otrzymano: 47,38%C, 7,08%H, 32,6% N.

Przyktad IV. Mieszaning 1,43g (0,01 mola) 4,6-dwuamino-2-merkapto-s-triazyny, 2 g bezwodnego
weglanu sodowego, 1,86 g (0,01 mola) chlorowodorku morfolino-beta-chloroetanu i 5§ ml bezwodnego dwumety-
loformamidu ogrzewano pod chtodnicg zwrotna w ciggu 5 godzin w temperaturze wrzenia. Naste¢pnie, po odsa-
czeniu soli nieorganicznych, oddestylowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym cifnieniem, surowy produkt
przemyto woda i przekrystalizowano z metanelu. Otrzymano 1,8 g 4,6-dwuamino-2-morfolinoetylo-tio-s-triazyny
(wydajnosé 71%). Czysty produkt jest bezbarwny, krystaliczny, rozpuszcza si¢ w metanolu, etanolu, nie rozpusz-
cza si¢ w wodzie. Wykazuje temperature topnienia 238—240°C. Tworzy rozpuszczalny w wodzie chlorowodorek.

Analiza dla wzoru CoH; 4Ng SO (c.cz. 256,275):

Obliczono: 420 %C, 6,3% H, 32,8 %N;
otrzymano: 4196%C, 68%H, 32,654 N ,

Przyktad V. Mieszaning 1,34 g (0,01 mola) 4,6-dwuamino-2-merkapto-s-triazyny, 2 g bezwodnego
weglanu sodowego, 1,68 g (0,01 mola) chlorowodorku dwumetylo-amino-gamma-chloropropanu i 5 ml bezwod-
nego dwumetyloformamidu ogrzewano pod chlodnicg zwrotng w ciagu S godzin w temperaturze wrzenia. Nas-
tepnie, po odsgczeniu soli nieorganicznych, oddestylowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem i suro-
wy produkt przekrystalizowano z roztworu wodno-metanolowego (1 :1). Otrzymano 148 g 4,6-dwuamino-
-2-dwumetyloaminopropylo-tio-s-triazyny (wydajno$¢ 65%). Czysty produkt jest bezbarwny, krystaliczny,
rozpuszcza si¢ w metanolu, etanolu, trudno rozpuszcza si¢ w wodzie. Wykazuje temperaturg topnienia 164°C.

Analiza dla wzoru Cg H, 4N¢S (c.cz. 228,233):

Obliczono: 42,1 %C, 7,07%H, 36,86% N;
otrzymano: 42,46% C, 7,3 %H, 36,55% N.

Budowe wszystkich otrzymanych nowych zwiazkéw potwierdzono widmami w podczerwieni (IR) i za

pomoca magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR).

Zastrzezenie patentowe
Sposéb wytwarzania 4,6-dwuamino-2-dwualkiloaminoalkilo-merkapto-s-triazyn o wzorze ogdlnym 1,

w ktérym R, oznacza taricuch alkilenowy zawierajagcy 2—4 atoméw wegla, a R, iR; oznaczaja grupy alkilowe
zawierajace 1—4 atoméw wegla lub tacznie z atomem azotu tworzg pierécient heterocykliczny zawierajacy ewen-
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tualnie dodatkowo atom tlenu, znamienny tym, ze 4,6-dwuamino-2-merkapto-s-triazyne poddaje si¢ dziataniu
halogenku dwualkiloaminoalkilowego o wzorze ogélnym 2, w ktérym R, R, i R; maja podane wyzej znaczenie,
a X oznacza chlorowiec, w obecnosci srodkéw wigzacych kwasy, takich jak weglany metali alkalicznych, w §rodo-
wisku bezwodnego dwualkiloamidu kwasu alifatycznego, takiego jak N,N-dwumetyloformamid lub dwuetyloace-
tamid, albo eteru cyklicznego, takiego jak dioksan lub czterowodorofuran, w temperaturze podwyzszonej, ko-
rzystnie w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej.
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