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Синтезированы и охарактеризованы 4,6-бис-алкил(дпалкил)амино-сиз<л<-триазинил- 
' 2-меркаптоуксуслые кислоты. Синтез указанных кислот осуществлен действием смеси 
хлоруксусной кислоты н едкого натра на хлористые 5-4,6-бис-алкил (диалкил) амино- 
силж-триазннил-2-тнуронин и омылением соответствующих этиловых эфиров синтези
рованных взаимодействием этилтиогликолята с 2-хлор-4.6-бпс-алкнл(диалкил)амино- 
сижж-триазинами или 2,4-дихлор-6-алкил(диалкил) амиио-силси-триазинами и последую
щим аминированием полученных ■2-хлор-4-алкил(диалкнл)амнно-си.мзг-триазииил-2-мер- 
каптоуксусноэтиловых эфиров.

Табл. 6, библ, ссылок 7.Замена атома хлора в 2-хлор-4-,6-бас-алкил(диалкил) амино-сщи.н- триазимах, являющихся наиболее активными из числа изученных к настоящему времени производных симм-три аз ин а, другими функциями приводит к .получению гербицидов с иными избирательными свойствами.
Определенный интерес представляют соединения, содержащие метилмеркаптогруп

пу (снметрин, прометрин). Например, прометрин (2-метилтно-4,6-бис-изолропилампно- 
симм-тртзнн), проявляя узкую избирательную активности, поглощается листьями 
и корнями растений с большой скоростью и поэтому оказывает лишь кратко
временное фитокснческое действие при введении в почву, чем отличается от большин
ства других гербицидных производных сомл-тоиазина [1].

Известны также многочисленные производные уксусной кислоты (2,4-Д, гетеро
ауксин), являющиеся гербицидами или стимул? горамм роста и развития растений [2].Исходя из этих данных и в развитие исследований, проведенных по синтезу водорастворимых пестицидных препаратов [3,4), нами синтезированы 4,6-бис-алкил1(диаегк'ил) амино-силел-ч-риазинил^-меркапто- уксусные кислоты [5]. Для получения указанных кислот 2-хлор-4,6-алкил- (диалкил) амино-симм-триазины превращены в соответствующие тиуро- ниевые соли [6]; при этом нами было установлено каталитическое действие соляной кислоты на (реакцию их образования [7]; каталитические количества соляной кислоты резко ускоряют образование аддуктов, а в некоторых случаях последние могут быть получены только в присутствии следов соляной кислоты.Выделенные ,в свободном состоянии хлористные 5-4,6-бис-алкил (дн- ;алхмл)амино-силл-1риазинип-2-тиуронии как исходные вещества, необ-



Синтез пестицидоз 265ходимые для синтеза целевых продуктов, также могут представлять интерес в качестве физиологически активных соединений.Установлено, что при действии смеси хлоруксусной кислоты и едкого натра на указанные соли тиурония образуются яа-приевые соли 4,6- 
бис-алккл (диалкил) амино-сил։л։-триазинил-2-меркаптоукаусных кислот, которые при подкислении соляной кислотой переходят в свободные кислоты:

Р = МНСН,. М(СН,)։, МНС։Н։, М(С։Н։)։ 
К'=ННСН։, К(СН,)։. ЫНС։Н5, «зо-МНС3Н„ К(СаН5)։Строение полученных кислот доказано встречным синтезом:
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Выходы и некоторые физикохимические константы синтезированных соединений приведены в таблицах 3—б.
По предварительным испытапиям, натриевые соли полученных кислот при уме

ренных нормах расхода, в отличие от родственных соединений (симетрин, прометрин), 
не обладают гербицидной активностью.

Некоторое исключение составляет этиловый эфир 4,6-бис-этиламино-салсм-трнази- 
нкл-2-меркаптоуксусной кислоты, который при -введении в почву при норме расхода 
5—10 кг/га на 50% подавляет рост однодольных сорняков (просо куриное, гумай, ще
тинники), не влияя на рост и развитие культурных злаков.

Более детальное изучение синтезированных соединений показало, что их неко
торые Представители могут быть отнесены к числу высокоактивных ростовых веществ. 
В этом отношении следует отметить высокую активность натриевых солей 4,6-бис- 
днэтиламино-силж-триазинил- и 4-этиламино-6-изопропиламино-симм-триазинил-2-мер- 
каптоуксусиых кислот.
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В таблице 1 приводятся результаты испытания соединений на корнеобразованле 
черенков фасоли (Г. С. Асрнбабян, проблемная лаборатория Арм. СХИ).

Таблица 1

Препараты
Концен
трация 

раствора, 
%

Время об
работки, 

часы

Количество

корней корневых 
бугорков

Контроль (вода) — 5,5 29,8 4,1
Индолилуксусная кислота 0,005 5,5 148,1 16,8
Натриевая соль 4,6-бис-диэтиламино-салл- 

триазинил-2-меркаптоуксусной кислоты 0,005 5,5 123,5 13,9
Натриевая соль 4-этиламино-6-изопропил- 

амино-2-меркаптоуксусной кислоты 0,005 5,5 84,3 И.4

Препараты испытывались также в полевых условиях на посевах помидоров. Ре
зультаты испытания приведены в таблице 2.

Полученные данные показывают, что варианты с натриевой солью 4.6-бис-днэтп- 
ламино-сижм-триазннил-2-меркаптоуксусной кислоты по раннему и общему урожаю 
превосходят контрольный и варианты гибберелловой и индолилуксусной кислот.

Влияние препаратов на ранний и общий урожай помидора
Таблица 2

Препараты
Урожай с одного куста

ранний общий

Контроль (вода) 0,44*/72,8 22,08/1940
Гибберелловая кислота 0,62/76,8 18,14/1637,6
Индолилуксусная кислота 0,85/121,0 19,0/1836,3
Натриевая соль 4.6-б'ис-диэтиламино-силл- 

триазинил-2-меркаптоуксусной кислоты 0,60/127,1 20,6/2066,6
Натриевая соль 4-этиламино-6-изопропил- 

амино-сажл-триазинил-2 - меркаптоуксус- 
ной кислоты 0,84/126,0 18,98/1749,7

* В числителе—количество, в знаменателе — вес плодов.

Экспериментальная часть

Хлористые 8-4,6-бис-алкил(диалкил)амино'симм-триазинил-2-тиуро- 
нйи. К 4,118 г (0,055 моля) тио мочевины, растворенной в 75 мл ацетона, прибавляют 0,3 мл концентрированной соляной кислоты, спустя 40—15 минут добавляют 0,05 моля 2-хлор-4,6-бис-алкил (диал'кил) амино-силл - триазина. Смесь при энергичном перемешивании кипятят на водян зй бане в течение 4 часов и осадок отсасывают, промывают миленькими порциями ацетона (табл. 3).

4,6-бис-Алкил(диалкил)амино-симм-триазинил-2-меркаптоуксусные 
кислоты. К смеси 0,021моля хлористого 5-4,6-бис-алкил(диалкил)амино



Синтез пестицидов 267салы։-триазинил-2-тиурония, 0,04 моля монохлоруксусной кислоты и 30.ил этанола по каплям прибавляют 0,15 моля едкого на-цра в 60 мл 50%-ного этанола. Реакционную смесь кипятят на водяной бане в течение 2 часов, отгоняют этанол, остаток при охлаждении льдом осторожно подкисляют концентрированной соляной кислотой до pH=6—5. Выделившуюся кислоту отсасывают и перекристаллизовывают (табл. 4).
Таблица 3

ИН-НС1

ЫН,

rQ!r'

* Гигроскопичный.

„ R R' • Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 % T. разл., 

°C

А н а л и з. •/,
5 N

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

О 
X 
СР, 
с<

ЭХ
СО
X вы

чи
с

ле
но

NHCHj NHCHj C,H1։N7SC1 88,4 263 13,00 12,82 38,99 39,27
N(CH3)։ N(CHj), C,H։,N,SC1 99,0 228 11,74 11,53 35,55 35,31
NHCjH։ NHCjH։ C8H1։N7SC1 86,6 137—138 11,65 11,53 34,98 35,31
NHCjHs «зо-NHCjH,* C,Hl։N,SCl 75,0 175-176 11,48 10,97 33,50 33,61
N(C,H։)։ N(C,H։)։ C„H„N7SC1 95,2 188-190 9,85 9,59 28,91 29,35

Таблииа 4
SCH։COOH 

I

1 Из этилацетата, 1 из этанола, 3 из толуола, « из октана..

R R' Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

°C

Анализ, %
N . S

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но
 1 О 

X 
о 
ЕС 

э= 
аЗ 
X вы

чи
с

ле
но

NHCHj NHCHj C,H։1N։SO։ 69,7 >350 13,48 13,97 30,25 30,56
N(CHj)։ N(CHj), C,HlsN։SOj 68,0 2151 12,41 12,45 27,38 27,23
NHC3HS NHCjHj C,H15NsSO։ 86,0 197—1983 12,69 12,45 27,32 27,23
NHCjH, гмо-NHCjH, C10H17N։SO, 77,7 89-9P 12,17 11,80 25,54 25,83
-N(CjH,)։ N(C,Hs)j C։jHjjNsSO, 80,6 122—124« 10,46 10,22 22,48 22,36
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Этиловые эфиры 4-хлор-6-алкил(диалкил)амино-симм-триазинил-2- 
меркаптоуксусных кислот. Смесь 2,4 г (0,02 моля) этилового эфира тно- гликолевой кислоты, 1,58 г (0,02 моля) пиридина и 0,02 моля 2,4-днхлор- 6-алкил (диалкил) амино-силм։-триазина оставляют при комнатной температуре в течение 8 дней, время от времени встряхивая. Затем прибавляют воду и образовавшиеся кристаллы отсасывают и перекристаллизовывают из метанола (табл. 5).

БСН։СООС3Н։
Таблица 5

R Молекулярная 
формула

О 
©

О 
К 
3 

СО

Т. пл., 
°С

Анализ, °/0
Б

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

ЫНСНз СвН։1Ь145О3С1 50,0 79-81 11,81 12,19 21,07 21,33
Ы(СН։), С,Н։3Ы45О2С1 54,4 122-123 11,85 11,57 19,76 20,25
ынсан5 С,Н։3Ы45ОаС1 50,0 70-71 11,78 11,57 20,13 20,25-
М(СаН5)а СиН„Ы45ОаС1 95,5 94-95 10,80 10,50 18,43 18,39

Этиловые эфиры 4,6-бис-алкил(диалкил)амино-симм-триазинил-2-  
меркаптоуксусных кислот, а). Смесь 2,4 г (0,02 моля) этилового эфира тиогликолевой кислоты, 8 мл пиридина и 0,02 моля 2-хлор-4,6-алкнл- (диалкил) амино-сидси-триазина оставляют при комнатной температуре в течение 4 дней. Если исходный триазин не растворяется, смесь нагревают на водяной бане в течение 3 часов, прибавляют воды, выделившиеся кристаллы отсасывают и перекристаллизовывают из 50%,-ного этанола или гексана (табл. 6). б). К смеси 7,5 ммоля этилового эфира 4-хлор-6-алкил (диалкил) амино-сижж-триазинил-2-меркаптоуксусной кислоты, 18,7 ммоля диалкиламина и 5 мл воды при перемешивании и нагревании на водяной бане в течение 2 часов, прибавляют насыщенный раствор 0,84г (0,1 моля) бикарбоната натрия. После охлаждения образовавшийся продукт экстрагируют эфиром, высушивают безводным сернокислым натрием. После отгонки эфира остаток кристаллизуется.

2-Цианметилтио-4,6-бис-этиламино-симм-триазин. К раствору 5,4 г (0,02 моля) хлористого 5-4,6-бис-|Этиламино-симл։-триазинил-2-тиуронля в 20 мл метанола гари перемешивании по каплям прибавляют 2,24 г (0,04 моля) едкого кали в 3 мл воды, кипятят 15 минут, прибавляют по каплям последовательно 3 г (0,03 моля) хлорацетонитрила и 1,12 г (0,02 моля) едкого кали в 10 мл воды. Смесь нагревают 1 час при 60°. Выделившийся осадок отсасывают. Выход 4,4 г (93,6%); т. пл. 157— 58° (50% этанол). Найдено %: И 35,19; 5 12,97. СэНн^Б. Вычислено %: И 35,25; 5 13.44.
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8СН3СООС,Н5
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Таблица 6

R R' ^Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

°С

А н а л и з. %
Տ 14

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

Гч'НСНз кнсн3 С։Н։։\։5О3 70,0 140-141 12,90 12,45 27,50 27,23
14(СНз)։ К(СН,)з СиН։։1Ч։5О։ 75,0 112 11,82 11,22 24,90 24,56
КНС։Н։ кнс,н5 СцН։։К։8О։ 89,3 120-121 11,73 11,22 24,88 24,56
ЫНС2Н5 озо-КНСзН, С«Н։^։50з 82,7 74-76 11,20 10,70 23,31 23,41
М(С3Н3)3 Ы(С։Н։)з С1։Н։1М։50з 90,0 44 9,08 9,38 [20,84 20,52

Аналогичным образом получен 2-цианметилтио-4-этиламино-6-изо- П'ропиламино-силл-триазин. Выход 80,0%; т. пл. 143—44° (50% этанол). Найдено %: Ы 33,01; 5 12,98. СюН16Нв5. Вычислено %: Ы 33,33; 5 12,69.
Этиловый эфир 4,6-бис-этиламино-симм-триазинил-2-меркаптоуксус- 

ной кислоты. Смесь 2,4 г (0,01 моля) 2-Ц'ианметилтио-4,6-бис-этила-мино- силъи-триазина, 8 мл этанола и 0,5 г серной кислоты кипятят в течение 6 часов, отгоняют спирт, остаток при растирании с водой кристаллизуется. Выход 1,5 г (51.7%); т. пл. 120—<21° (50% этанол).
Омыление этиловых эфиров 4,6-бис-алкил(диалкил)амино-симм-три-  

азинил-2-меркаптоуксусных кислот. 0,67 г (0,012 моля) едкого кали растворяют в 10 мл абсолютного этанола, прибавляют 0,01 моля этилового эфира 4,6-бис-алкил (диалкил) амино-силл-триазинил-2-меркашто- уксуоной кислоты, смесь кипятят на водяной бане в течение 4 часов. После отгонки спирта остаток растворяют в воде и подкисляют концентрированным раствором соляной кислоты.
ՊԵՍՏԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋ

4,Տ-թիս-ԱԼ1ւԻԼ(ԴԻԱԼԿ1’1.) ԱՄէ>ՆԱ-սիմ-ՏՐԻԱՋԻՆԻԼ-2-ՄԵՐԿԱՊՏԱՔԱ8ԱԽԱԹԹՈԻՆեՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
Վ. Վ. ԴՈՎԼԱ1*ՑԱՆ, Թ. 0. ՋԱՔՐՑԱՆ և ՋԶ. ՄԵԾԲՈԻՐՑԱՆԱմփոփում

Սինթեզված և բնութագրված են 4,6-քխ1-ալկիլ(դիալկիլ)ամինա-\վւմ- 
տրիազինիլ-2-մ երկապտաքացախաթթուներ։

Հիշյալ թթուներն ստացվել են քլորքացախաթթվի և նատրիումի հիդրօքսի
դի հետ քլորաջրածնական Տ-[4,6-ք]ւԱ~աԼ^իւ( դիալկիլ)ամինա-Ա^մ—տրիազի- 
նիլ-2\֊թիոմիզան յոլթերի փոխազդմամբւ ինչպես նաև 4,6-ք]ւս-ալկիլ(դիալկիլ) 
ամ ինս։-ս^մ-տ րիադինիլ-2֊ մ երկապտա քացախաթթուների էթիլային էսթերնե- 
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րի օճառացմամբւ 4,б—р|1и-шլկիլ(դիալկՒլ)ա№ա-ԱՒ'ք՜աРՒա'//’1'իՀ~2-մերկապ֊ 
տաքացախաթթուների էթիլայՒ^ էսթերներր սինթեզվել են' ա) 2- քլոր-4,6- 
զ]ւս-ալկիլ(դիալկիլ)ամինա-^մ-տրիազինների և էթիլթիոդէիկոլատի փո- 
խազդմամբ, բ) 2ւ4-դիքլոր-6-^Ա—ալկիլ( դիալկիլ)ամինա-ս\ւ\1—տրիադաների 
և ЬР^^пЧй^п1ши^ փոխազդւէամբ և ստացված պրոդուկտների ամինացմամբ, 
դ) 2֊մերկապտա-4,6-^Ա-ալկիլ(դիալկլիլ)ամինա-ս\1մ-տրիաղինների ցիան- 
մեթիլմամբ և ստացված պրոդուկտների հիդրոլիզովւ
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