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Взаимодействием 2,4-дихлор-6-алкил (диалкил) амино-сижж-триазинов с сульфатом 
метилгидразина синтезированы 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-6-а-метилгидразнно- 
-силси-триазины, которые при нагревании были переведены во внутренние соли. Строе
ние а-метилгидразинопроизводных подтверждено получением (1-ацетилпрозводных и 
соответствующих бснзальгидразонов. Установлено, что при конденсации 2,4-дихлор- 
-6-алкил (диалкил) амино-сижж-триазинов с алкиловыми эфирами гидрохлоридов гидра- 
зиноуксусной кислоты образуются 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-б-0-карбоксиметнл- 
гидразино-сомм-триязины.

Табл. 3, библ, ссылок 3.

Испытанием на гербицидную активность ранее синтезированных 2- 
-хлор֊4-алкил (диалкил) аминц-6-«-алкил-0-ацилгидразино-сижм-триази- 
нов[1,2] было установлено, что указанные соединения по характеру фи
зиологической активности по отношению к растениям заметно отличаются 
от препаратов на основе симм-триазина. Гербицидная активность наи
более интересных представителей этого ряда соединений при их введе
нии в почву в широком интервале времени обычно постепенно понижается, 
между тем как активность 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-6-а-алкил-Э- 
-ацилгидразино-сыжж-триазинов наоборот, повышается. Это навело на 
мысль, что указанные соединения в почве подвергаются деацетилирова
нию с образованием 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-6-«-алкилгидразино- 
сыжл-триазинов, которые, по-видимому, обладают более высокой герби
цидной активностью, чем соответствующие ацетильные производные. 
Данное предположение легло в основу синтеза «-алкилгидразинопроиз- 
водных силм-триазина, испытание которых на сравнительную гербицид
ную активность позволило бы подтвердить вышесказанное.

С этой целью в настоящей статье приведены результаты взаимо
действия 2,4-дихлор-6-алкил (диалкил) амино-сожж-триазинов с суль
фатом метилгидразина, являющегося одним из наиболее доступных 
представителей алкилгидразинов [3]. При этом следовало ожидать об
разование двух изомеров метилгидразинопроизводных:



Синтез пестицидов 407

Я = Н, СН։, С,Н։; К։=СН։, С։Н։, изо-С։Нг

С учетом сравнительно повышенной нуклеофильности атома азота,, 
непосредственно связанного с электродонорным метильным радикалом,, 
следовало дать предпочтение протеканию реакции по образованию II..

и«он 
С1~-------- ► И

С целью подтверждения этих соображений изучалась возможность- 
превращения полученных соединений в бензальгидразоны; Так как ис
ходное гидразинопроизводное содержит свободную МН2 группу, то мож
но было ожидать образования бензальгидразона нормального строения:.

II
ОСНС.Н, 
----------->

С1

кн։мк ]1нсн^=снс,н։.

Если же изучаемое соединение представляет собою а,0'-диз а мешен
ное производное гидразина, то естественно было допустить возмож
ность конденсации двух молекул замещенного гидразина с одной моле
кулой бензальдегида с образованием бензилиденгидразинопроизвод- 
ного:

ОСНС.Н, 
2III -----------------

Данные элементного анализа подтверждают протекание реакции по՛ 
первой схеме.

Что при взаимодействии 2,4-дихлор-6-алкил (диалкил) амино-силон-
-триазинов с сульфатом метилгидразина образуются а-метилгидразино- 
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силъя-триазины, было подтверждено также осуществлением их ацетили
рования. Полученные при этом продукты оказались идентичными с 
ранее синтезированными 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-6-«-метил-р- 
ацетилгидразино-снл(л։-триазинами [ 1 ].

Дальнейшее изучение химических свойств полученных «-метилгид- 
разннопроизводных показало, что при их умеренном нагревании в среде 
бензола при температуре кипящей водяной бани образуются продукты, 
резко отличающиеся по т. пл. от исходных соединений: т. пл. 2-хлор-4-ал- 
кил(диалкил) амино-6-«-метилгидразино1-сил<л<-триазинов 66 94 , а
после их нагревания в бензоле они разлагаются не плавясь при 225 
285°, хотя по процентному содержанию азота и хлора эти соединения не 
отличаются друг от друга. Оба продукта образуют те же ацетильные 
производные и по данным масс-спектроскопии характеризуются одина
ковым молекулярным весом. Следует также указать, что продукты с 
высокой т. разл., в отличие от низкоплавящихся, содержат титруемый 
хлор.

Все эти данные дают основание предполагать, что исходные соеди
нения при нагревании переходят во внутренние соли, содержащие, не
видимому, С1..^ неустойчивую связь:

При переходе в ацетильные производные образование такой связи 
маловероятно вследствие конкурирующего электроакцепторного влия
ния амидного карбонила:

С этой точки зрения легко объяснить идентичность как низко, так и высо- 
коплавящихся продуктов ацетилирования.

В качестве гербицидов с повышенной липофильностью было инте
ресно получить 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-6ч₽-карбалкоксиметил- 
гидразино-силси-триазины. С этой целью изучалось взаимодействие 2,4- 
дихлор-6-алкил (диалкил) амино-силсн-триазинов с алкиловыми эфирами 
гидрохлоридов гидразиноуксусной кислоты. Было установлено, что по
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лученные при этом соединения, в отличие от «-метилгидразино-сн.и.и- 
-триазинов, с бензальдегидом не дают соответствующих гидразонов; сле
довательно, они представляют собою Р-замещенные производные.

Выяснилось также, что наряду с основной реакцией происходит 
омыление образующихся эфирогидразинов по месту сложноэфирной 
группы:

Я00ССН,ХН\Н։НС1 

кон

С1 

___
ВКА^™НСН3СООН

R Н, СН3, С։Н։; Й։=СН3, С3Н։, озо-С։Н,; Й։ = СН3. С։Н5

Строение полученных соединений подтверждено данными ИК 
спектроскопии (?он в кислотах 1723 елг-1) и получением солей щелоч
ных металлов.

Экспериментальная часть

2-Хлор-4-алкил(диалкил)амино-6~<х-метилгидразино-симм-триазины. 
К смеси 0,02 моля 2,4-дихлор-6-алкил (диалкил) амино-силси-триазина, 
3,0 г (0,02 моля) сульфата метилгидразина и 4 мл диоксана при -֊-40° 
прибавляют сначала 2,0 г (0,05 моля) едкого натра, затем 1,4 г (0,01 
моля) поташа в виде 30%-ного водного раствора в течение 20 мин. Смесь, 
перемешивая, нагревают 2 часа при 48—50°, приливают 50 мл ледяной 
воды, выпавший осадок отсасывают и для очистки продукта его про
мывают гексаном.

2-Хлор-4-диметиламино-6-а-метилгидразино-симм-триазин полу
чается по вышеуказанному методу, но без нагревания—после прибав
ления поташа смесь перемешивают при комнатной температуре 30 мин. 
(табл. 1).

2-Хлор-4-алкил(диалкил)амино-6-а-метил-$-бензальгидразино-симм-  
триазины. 0,01 моля 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-б^х-метилгидразино- 
-сылмс-триазина растворяют в 25—30 мл 10%-ной соляной кислоты, до
бавляют 1,0 г (0,01 моля) бензальдегида. Образовавшийся осадок от
фильтровывают через 2 часа, промывают водой, высушивают на воздухе, 
затем тщательно протирают эфиром и отфильтровывают (табл. 2).

Внутренние соли 2-хлор-4-алкил(диалкил)амино-6-а-метилгидрази-  
но-симм-триазинов. Смесь 0,01 моля 2-хлор-4-алкил (диалкил) амино-6-«- 
-метилгидразино-сплои-триазина и '10 мл бензола нагревают на кипящей 
водяной бане 3 часа. Выпавший осадок отсасывают. Константы полу
ченных соединений приведены в табл. 1.
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Таблица /
С1

R R,
Вы

хо
д,

 °/0 Т. пл., 
°С

Молеку
лярная 

формула

А н а л п з, °/0

R;
Т. разд, 
внутрен
них со
лей, °С

на
йд

ен
о' 

__
__

__
__

1

И С1

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о 

__
__

__
__

'

вы
чи

с
ле

но

Н сн։ 86,5 276-278** С,Н,С1М, 44,03 44,32 18,42 18,83 0,58 284-285
Н «зо-С3Н, 81,4 86—88 С,Н։3С1Ь1, 38,34 38,79 16,10 16,32 0,37 279-280

-СН3 сн3 80,0 68-70 С,Н1։С1М, 41,54 41,48 17,12 17,45 0,55 225-227
с,н, с։н։ 75,5 ' 92-94 С,Н։։С1М, 36,11 36,44 

1
15,02 15,40 0,45 280-281

• Носитель А1։О3 (акт. II), элюент: система ацетон—гексан, 118.
*• Т. разложения.

С1

ккгм!^мХ111Ш=снс։н։
<^н3

Таблица 2

R R'

Вы
хо

д,
 °/0 Т. разл., 

°С
Молекулярная 

формула

А н а л и з. >/„
И С1

вы
чи

с
ле

но

О
о • кС

:Х га вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

Н СН3 87,7 224-225 С„Н։։С1Л. 30,30 29, ?5 12,81 13,04
Н с3н։ 85,5 252-254 С։։Н։3С1М, 28,90 28,57 12,22 12,57
Н изо-С3Н7 82,6 226-228 СМНИСШ. 27,50 27,16 11,65 12,04

СН3 сн3 85,0 140-142 С։3Н։։С1Н, 28,90 23,62 12,22 12,47

2-Хлор-4-алкил(диалк.ил)амино-6-$-карбоксиметилгидразино-симм-  
-триазины. К смеси 0,01 моля 2,4-дихлор-6-алкил(диалкил)амино-сшси- 
-триазипа, 0,01 моля гидрохлорида метилового (этилового) эфира гидра
зинуксусной кислоты и 5 мл 50%-ного диоксана при 0° прибавляют 1,8г 
(0,03 моля) едкого кали. Смесь, перемешивая, нагревают 2 часа при 65— 
68°, подкисляют соляной кислотой; выпавший осадок отсасывают, про
мывают водой и перекристаллизовывают из бензола (табл. 3).
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С1

RR'N4N/NHNHCH։C00H

Таблица 3

R R'

Вы
хо

д,
 °/о Т. разл.,

•с
Молекулярная 

формула

Акал И 3, %
N с.1

вы
чи

с
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

о X 
Ջ зХЯ

H СН։ 87,0 270-271 C,H,C1N,O։ 35,98 36,12 14,90 15,26
H С,Н5 84,5 240-242 C,H։։C1N,O, 34,25 34,03 14.11 14,40
Н այօ-CjH, 80,0 235- 237 C։H։jClN,O։ 32,52 32,24 13,21 13,62

СН, СН։ 87,5 265—267 . C,H„C1N,O։ 34,35 34,03 14,71 14,40
€։Н։ С,Н։ 85,0 232-234 C,H„CIN,O։ 30,28 30,60 12,52 12,93

ՀԵՐԲԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

2-ՔԼՈՐ_4_ԱԼԿ|Վ(Դ1>ԱԼԿԻԼ) U.imiL-6-a-(lTbH-|>l.- ԵՎ ԿԱՐ₽ՕՔՍ1՚ՄԵք»-ԻԼ)2ԻԴՐԱՋԻՆէԼ- 
սիմ-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱք*ՑԱՆ և Ն. Խ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

է տրված, որ 2,4-դիքլոր-6-ալկիլ(դիալկիլ)ամինա-զխ1-տրիազին- 
ները մեթիլհիդրազփնսուլֆատի հետ փոխազդելով առաջացնում են 2-քլոր-4֊ 
֊ալկիլ(դիա լկիլ)ամինա-6-Օ.-մեթիլհի դրազինա-ս^մ-տ րիազինն եր, որոնք տա
քացնելիս փոխարկվում են ներքին աղերի։ Ո֊Մեթիլհիդրազինատրիազինների 
կառուցվածքը հաստատված է ֆ-ացետիլալին ածանցյալների և համապատաս
խան հիդրազոնների գոյացմամր։ Հաստատված է, որ 2,4-դիքլոր-6֊ալկիլ- 
(դիալկիլ)ամինա-՝ս^'^~տրիազիններր հի դրա զին աքա ց ա խաթթ վի ալկիլէսթերնե- 
րի հիդրոքլորիդների հետ կոնդենսելիս առաջացնում են 2-քլոր-4-ալկիլ(դիալ- 
կի լ)ամ ին ա-6-ֆ-կա րբօքսիմ եթի լհիդրա զինա-սխձ—տ րի ա զինն ե ը լ

SYNTHESIS OF PESTICIDES.

2-CHLORO-4-ALKYL(DlALKYL)AMlNO-6-a-(METHYL- AND CARBOXYMETHYL)- 
HYDRAZ1NO-S-TRIAZINES

V. V. DOVLAT1AN and N. Kh. KHACHATRIAN

The reaction of 2,4֊dlchloro-6-alkyl(dlalkyl)amino-S-trlazines with 
methylhydrazine leads to 2-chloro-4-alkyl(dialkyl)amino-6-a-methyl-hyd- 
razino-S-trlazlnes, the structure of which were established by the synthe
sis of P-acethylderlvatlves and the corresponding benzalhydrazones. Con
densation of 2,4-dlchloro-6-alkyl(dlalkyl)amlno-S-trlazlnes with hydrochlo
rides of alkyl ethers of hydrazinoacetic acid produces 2-chloro-4-alkyl- 
(dyalkyl)amlno-6-|3-carboxymethylhydrazlno-S-tria?lnes.

Армянский химический журнал, XXVI, 5—5
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