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Гидрохлориды алкиловых эфиров а-аминоиэомасляной кислоты под действием хло­
ристого циаяура и в присутствии щелочи образуют 2,4-дихлор-6-а-карбалкокси-а-метя.т- 
этиламино-сижж-'приазины. Последние при взаимодействии с аминами в присутствии ще­
лочи дают 2-хлор-И^алкил(диалки1л)амино-6-я-кар1балкокси-а-метилзтиламило-си.чж- 
триазины.

Полученные соединения через промежуточные соли тнурония превращены в 2-ме- 
тилмеркапто-, а под действием алкоголятов натрия в 2-алкоксицроиэводные.

Табл. 2, библ, ссылок 5.Среди производных сижж-триазина, синтезированных в качестве се­лективных гербицидов, выделяются 2-метмлмеркапто-4,6-б«с-алкилами- во-сижж-триазины. За последние годы особенно широко рекомендуются гербициды на основе 2-метилмеркапто-4-изопропиламино-6-(3-метокси- пропиламиню) -сижж-триазина (I) и 2-мепил-4-этила'Мино-6-трет-|бу|ТИЛ'а- мино-сижж-триазина (II).
(СН։),НСНК-^кХ11֊КН(СН։)3ОСН3

БСН3

С։Н։КН-Цы/11-ЫНС(СН։)а

иПрепараты гезаран и гезаран-2079 в качестве одного из основных действующих веществ содержат 2-метилмеркапто4-изопропил-6-(3-ме- токаицропил) амино-сижж-триазии. Указанные препараты, а также 2- метил меркапто-4-этил амино-6-трет-бутил амино-сожж-триазин испытыва - ются для ^борьбы с двудольными сорняками в посевах культурных зла­ков (1—3).Как видно из приведенных формул, основными՛ структурными эле­ментами перечисленных гербицидов являются липофильная метоксиль­ная группа и разветвленная углеродная цепь. С учетом этих структурных особенностей были бы закономерны поиски гербицидов узкоиэбиратель- ного действия среди 2-метилмеркапто(алкокси)-4-алкил|(диал1Юил) ами- но-6-а-карбалкокси-а-метилэтиламино-сижж-триазинов:
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R'R'N !l—NHC(CH։)jCOOR

X=SCH։> OR'"Под действием смеси соляной кислоты (или хлористого водорода) и спирта на синтезированные ранее 2-хлор-4-алкиламмао-6-«-метил-«- циашпиламино-силмс-триазины [4] следовало ожидать образование 2-хлор-4-алкмламиног6-а-карбалкокоиэтиламияюгсил<лг-триаэинов. Однако опыты показали, что образующиеся при этом продукты не содержат хЛо- ра и, по данным элементного анализа и И’К спектроскопии, представляют собой 2-окси-4-алкиламиноб-«-карбалкокеи-»-метилэтиламино-сил<л<-три- азины. Следовательно, при обычном способе превращения цианпруппы в карбалкокоильную наряду с алкоголизом исходных продуктов по месту щиангруппы имеет место также их гидролиз за счет подвижного атома хлора:
CI ОН

N N на N N
R'R'Nt!: ^NHC(CH։),CN roh R'R'N(L <JnHC(CH3)jCOOR

III—ViB этой связи изучалась возможность получения намеченных соеди­нений с применением гидрохлоридов алкиловых эфиров а-аминоизомас- ляной кислоты (Vil, VII, Я=|ОНз, iC-jHb), полученных под действием хло­ристого водорода на спиртовый раствор гидрохлорида нитрила а-амино- изомасляной кислоты.При конденсации указанных гидрохлоридов с хлористым циануром в среде ацетона при низкой температуре и под действием водной щелочи были получены 2,4-дихлор^-карбалкокси-а-метилэтиламино- силслс-триа- зины (VI1II—IX), «которые под действием гидрохлоридов 'алкиламинюв в присутствии акцепторов хлористого водорода образуют ожидаемые 2-хлор-4-алмил1амин)0-6-«-карбал1Кюкс1и-«-<метилэтиламинюьсил<м- триазины по схеме:
CI Cl

У N NtOH N՜՜ N
I П + HCI-NH։C(CH։)։COOR ——> I IIc>i ici H«° CIC CNHC(CHj),COOR

(VI, VII)
VIII, IX

Cl

R*R'NH^ 1/՜ N

R’R'Nc!: <ÜnHC(CH3)։COOR

X -XVII



Ю32 В. В. Довлатян, Ф. В. АветисянПолученные таким образом соединения с тиомочевиной образуют соответствующие соли тиурония. Последние, без выделения в отдельно­сти, под действием щелочи превращаются в меркаптиды, метилирова­нием которых диметил сульф атом были получены целевые продукты:

I II
Й'К'ЫС СЫНС(СН,)։СООИ

М։ОННН.СЗЛН, ---------- >X—XVII

(СН,О),8О, ---------- >
ЫНС(СН3),СООй

XVIII—XXIIОдновременно было установлено, что 2-хлор-4-алкил (диалкил) - амнно-сижж-триазины под действием алкоголятов натрия превращаются в ожидаемые 2-алкоксипроизводные:
X—XII

Ой'"

՛
Д,,,ОИа 1М Nй'й'ыс!; <]мнс(сн3)։соой

XXIII—XXIV

Экспериментальная часть

2-Окси-4-алкиламино-6-п-карбалкокси-^-метилэтиламино-симм-триа- 
зины (III—V). Через смесь 0/31 моля 2-хлор֊4-алкиламино-6-а-циан^а-ме- тилэтиламино-самж-триазина и 4 мл метанола (этанола) пропускают су­хой хлористый водород до полного насыщения и смесь кипятят на водя­ной бане в течение 4 часов. Затем отгоняют спирт, остаток растворяют в воде, раствор отсасывают и фильтрат нейтрализуют. Выпавший осадок отсасывают и высушивают на воздухе. |Констаиты ’полученных соедине­ний приведены в табл. 1.

Гидрохлориды алкиловых эфиров а~аминоизомасляной кислоты 
(VI—VII). 8,4 г ,(0Д моля) нитрила а-аминоизомасляной кислоты раство­ряют в абсолютном эфире и при охлаждении ледяной водой добавляют эфирный раствор хлористого водорода до прекращения выделения мути. Спустя 2—3 часа отфильтровывают выпавший осадок и высушивают на воздухе. Выход 12 а (1100%), т. пл. 146° [5].



К'К'ЫС

X R R' R* Молекулярная 
формула

Вы
хо

д,
 %

он сн3 н С։н, СюН„Н8О։ 64,0
он СН։ н изо-С3Н, С11Н1,Ы։О3 89,9
он С,Н, н изо-С3Н, СПН31М։О3 71,4
ЗСН3 сн3 н Н с,н։։м։о3з 78,3
ЗСН3 С,н„ н Н с։0н„ы։о3з 90,2
ЗСН3 сн3 н С։Н, СиН։,К։О։8 80,6
ЗСН3 СН3 н изо-С3Н, С։3Н3,Ы։О։8 90,0
БСН3 С3н5 н С։Н, СмН։1М,О։3 80,1
ЗСН3 С,н։ н нзо-С3Н, С։3н23ы։о3з 90,3
ОСН3 сн3 н С։Н։ с։1н։։н։о3 69,9
ОСН3 сн3 н изо-С3Н, С1։нмм,о։ 70,1

Разложение.
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Таблица 1

Ы

ЫНС(СН։)։СООК

А н а л и 3, %

К Б С н
Т. пл., 

°С

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

204* 27,67 27,45 —. —. —- — —
214-215* 25,86 26,02 — — 49,20 49,07 7,05 7,06
210* 24,35 24,73 — — 50,80 50,88 7,50 7,42
186—187 27,47 27,23 12,71 12,45 — — — —
180 25,93 25,83 12,41 11,80 — — — —
129-130 25,00 24,54 12,01 11,22 — — — —
62-63 23,48 23,41 11,28 10,70 — г— — —
76-77 23,65 23,41 11,30 10,70 — — — —
94-95 22,11 22,36 10,75 10,22 — — — —

146-147 25,85 26,02 — — — — — —
110-111 24,51 24,73 — — — — —

яо
п



1034 В. В. Довлатян. Ф. В. АветисянЧерез смесь »1'2 г |(ЮД моля) гидрохлорида нитрила “-аминоизомас- ляной кислоты и 48 г метанола пропускают сухой хлористый водород до полного насыщения и смесь кипятят на водяной бане в течение 2 часов, охлаждают до .комнатной температуры, отфильтровывают выпавший хлористый аммоний, фильтрат оставляют в холодильнике 20—24 часа и еще раз отфильтровывают. После удаления спирта в слабом вакууме остаток несколько раз обрабатывают абсолютным эфиром, затем сухим ацетоном. Выпавший осадок гидрохлорида метилового эфира «-аминоизо- •масляной кислоты отсасывают и высушивают на воздухе. Выход 10 г (70%), т. пл. 180—81° (по данным литературы [5], т. пл. 183°).Аналогично получен гидрохлорид этилового эфира «-аминоизомас- ляной кислоты. Выход 75%, т. пл. 133°.
2,4-Дихлор-6-а.-мет.ил-л-карбалкоксиэтиламино-симм-триазины 

(VIII—IX). К смеси 3,7 г (Ю,02 моля) хлористого цианура и 3 г (0,02 моля) гидрохлорида метилового эфира а-аминоизомасляной кислоты в 10 мл ацетона при —5° медленно, по каплям добавляют 1,6 г (0,04 моля) едкого натра, растворенного в 8 мл воды. Смесь перемешивают в течение часа, затем при комнатной температуре 16 минут, после чего выливают в 150 мл холодной воды. Выпавший осадок отфильтровывают и высуши­вают на воздухе. Выход 4,6 е (80,3%), т. пл. 1116—47°. Найдено %: Ы 21,60: С1 27,01. С8Н1(£1аНХ)а. Вычислено %: Ы 31,43: С1 26,79.Аналогично получен 2,4-дихлор-6-®-метил-а^карбэтоксиэтиламило- сшим-триазин. Выход 80%, т. пл. 87—88°. Найдено %: №0,45; С1 25,76.Вычислено %: Ы 20)117; С1 25.44.
2-Хлор-4-алкил (диалкил) амино-6-о-метил^-карбалкоксиэтиламино- 

симм-триазины (X—XVII). К смеси 0,02 моля 2,4-дихлор-6-а-«метил-а- карбалкоксиэтиламиногсижм-триазина в 45 мл ацетона, 0,02 моля гидро­хлорида амина при охлаждении ледяной водой добавляют 0,04 моля ед­кого натра, растворенного в 7 мл воды. Смесь .нагревают на водяной бане в течение 3 часов при 50—60° и затем вливают в 200 мл воды; выпавший осадок отфильтровывают и высушивают на воздухе. Константы получен­ных соединений приведены в табл. 2.
2-Метокси-4-алкиламино-6-а.-метил-а-карбалкоксиэтиламино-симм- 

триазины (XXIII, XXIV). К алкоголяту, полученному из 0,005 г-ат наприя 
н 5 мл абс. метанола, прибавляют 0,005 моля 2-хлор44-алкиламнно-6-։- метил-л-карбалкюксиэтилам.ино-силсм-триазина. Смесь при перемешива­нии кипятят 2 часа, отгоняют метанол, приливают 10 мл воды, экстраги­руют эфиром, высушивают над безводным сернокислым магнием и после удаления эфира выпавшие кристаллы перекристаллизовывают из 35%- ного этанола |(табл. 1).

2-Метилтио֊4-алкил(диалкил)амино-6-а-.иетил-а-карбалкоксиэтил(:- 
мино-симм-триазины (XVIII—XXII). К раствору 0,01 моля 2-хлор-4-ал- кил (диалкил)амино-6-«-метил-|а-карбалко։ксиэтилам'ино-сил<м-трназина ч 30 мл метилового спирта при перемешивании добавляют 0,012 моля тио­мочевины. Смесь нагревают при температуре кипения метанола в тече­ние 3 часов. Затем охлаждают до 50° и цри 'перемешивании добавляют
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Таблица 2

R R' R' Молекулярная 
формула
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сн3 н н С։Н„С1Ы։О։ 70,4 179-180 24,47 24,44 14,73 14,46
ԳՊ н н С,Н։<С1Ы5О։ 80,9 163-164 27,29 27,00 14,09 13,68
сн3 н С,Н։ С։։Н։։С1^О։ 96,6 182—183 25,75 25,59 12,63 12,98
С։Н5 н с,н։ СпН։вСШ,О3 89,0 119 24,15 24,34 12,06 12,31
сн3 н изо-С3Н, С։1Н։вС1К։О3 97,1 166-167 24,70 24,35 14,63 14,34
ԳՊ н азо-С3Н, С13НИС1Ы։О։ 87,0 133 23,39 23,22 11,91 11,77
сн3 С,н, С3Н։ С13Н,0С1М։О։ 90,2 110-111 24,90 23,22 12,05 11,77
С3Н5 С3Н5 С,Н, С13Н„С1М։О, 90,3 46—47 22,33 22,53 11,21 11,25

0,02 моля едкого натра, растворенного в 3 мл воды. Смесь кипятят еще час, охлаждают до 50—56° и при этой температуре добавляют 0,012 моля диалкиисулыфата, после чего .реакционную смесь кипятят час, охлаждают до 25° и добавлением холодной воды осаждают продукт, который отфиль­тровывают, высушивают в вакуум-эксикаторе над хлористым кальцием. Константы полученных соединений приведены в табл. '1.
ՊԵՍՏԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

2-ՄԵ^ԻԼՄԵՐԿԱՊՏԱ (ԱԼԿ0ՔՍԻ)-4-ԱԼԿԻԼ (ԴԻԱԼԿԻԼ) ԱՄԻՆ1Խ6-ԿԱՐԲԱԼԿ0Ք0Ի-^ ■ՄԵ^ԻԱԹԻԼԱՄԻՆՍ^ՍԻՄ-ՏՐԻԱյԻՆՆԵՐ
Վ. Վ. ԳՈՎԼԱք*ՅԱՆ և 1. Վ. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ

Օ—Ամինաիզոկարագաթթվի նիտրիլի քլորա ջածն ական աղի ալկահո լիզով 
սին թեղված են Օ-ասմինաիզոկարագաթթվի ալկիլային էսթերների քլորաջրած- 
նական աղեր, որոնք հիմքի ներկայությամբ ցիանուրի քլորիդի հետ փոխազ-^ 
դելիս առաջացնում են 2,4^դիքլոր^6-^Լ-կարբաչկօքսի-հ1-ւմեթիլէթիլամինա֊աիմ- 
տրիաղփններլ Վերջիններս հիմքի ներկայությամբ ա մ ինների հետ չփոխազդելիս 
առաջացնում են 2-քլոր֊4-Հէ—ալկիլ(դիալկիլ)ամինա֊6-Հ1-կարբսւլկօքսի-(Լ-մե - 
թիլէթիլամինա-սիմ֊տրիազիններ։

Ստացված միացությունները նատրիումի ալկահոլատի հետ փոխազդմամբ 
վերածվել են ալկօքսի ածանցյալների, իսկ թիոմիզանյոլթի հետ համապա­
տասխան թիոլրոնիոլմային աղերի, որոնց ճեղքմամբ և հետագա մեթիլմամբ 
ստացվել են 2-1մերկասլտաածանցյալներ։



1036 В. В. Довлатян, Ф. В. АветисянPESTICIDE SYNTHESIS
2-METHYLMERCAPTO(ALKOXY)-4-ALKYL(DIALKYL)AMlNO-6- 

a-CARBALKOXY-a-METHYLETHYLAMlNO-sy/nm-TRIAZINES

V. V. DOVLATIAN and F. V. AVETISSIANBy the interaction of a-aminolsobutyrlc ester hydrochlorides with cyanuric chloride 2,4-dichloro-6-a-carbalkoxy-a-methylethylamino-sy/nffi- trlazlnes have been prepared. Reaction of the letters with amines pro­duces 2-chloro-4-alkyl(dlalkyl)amlno-6-a-carbalkoxy-a-methyIethylamino- sy/n/n-triazines. Interaction of these substituted triazInes with thiourea and alcoholates leads correspondingly to 2-methylmercapto- and 2-alkoxy derivatives.
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