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է. Դ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ, է. Վ. ՄԱՐՏԻՐՈՍՅԱՆ, Գ. P. 2ԱՄԲԱՐ1Ո1'ՄՅԱՆ և է. Գ. ԳԱՐՈԻՆՅԱՆ

նկարագրված է ա լկ իլգլից  ի գի լմ ա լոնա թ թվի դիէթիլէսթերների, ալկիլգլի- 
էյիգիլացետոթացախաթթվի էթիլէսթերների և պիրազոլի, 3-մհթիլպիրազոլի, 
3,5-դիմ ևթիլպիրազոլի փոխազգմամբ համապատասխանաբար 2-ալկիլ-2- 
Լթօբււի֊կարբոնիլ-4֊պիրա զոլո(Յ-մեթիլպիրազոլո, 3,5-գիմեթիլպիրազոլո)մե- 
թիլ֊ և 2-ալկիլ-2-ացետիլ~4-պիրազոլո(3-մ եթիլպիրազոլո, 3,5-դիմեթիլպիրա- 
գոլո) մեթիլ-4-բուտանոլիդների ստացումը։

NEW DERIVATIVES OF PYRAZOLE

E. G. MESROPIAN, E. V. MARTIROSSIAN. G, B. AMBARTSUMIAN 
and E. G. DARB1N1AN

2-Alkyl-2-ethoxycarbonyl-4-pyrazolo(3-methylpyrazolo,  3,5-dimethyl- 
pyrazolo)methyl and 2-alkyl-2-acetyl-4-pyrasolo (3-methylpyrasolo, 3,5-di- 
methylpyrasolo) methyl-4-butanolIdes have been synthesised by the in
teraction of diethyl alkylglycidylmalonates, diethyl alkylglycidylacetates 
with pyrazole, 3-methylpyrazoIe and 3,5-dimethylpyrazoIe, respectively.
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РЕАКЦИИ Ы-КАЛИИ-Ы-ЦИАНАМИНО-сшьи-ТРИАЗИНОВ  
С эпоксисоединениями

В. В. ДОВЛАТЯН, Л. Л. ГЮЛЬБУДАГЯН и Э. Н. АМБАРЦУМЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступплс 14 IV 1982

Показано, что ^квлий-М-цианамино-сы.ил։-трназины с эпокснсоедннениями об
разуют импнооксазолидинил-силл։-триазины, переходящие под действием кисл в со
ответствующие оксосоединенпя.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Эпоисипролиламино-силл-триазины в качестве гербицидов могли 
представлять определенный интерес, если учесть их очевидную струк
турную близость с препаратом «метопротрин>—2-метнлмерК!а1Пто-4-1Изо- 
лропиламино-6 (3-метоксипропил) амино- симм-трм азинам, проявляющим 
выраженную селективность по отношению к зерновым культурам [1]. 
Ввиду труднодоступное™ необходимого для синтеза эпигидринового
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амина нам представлялось целесообразным осуществить их синтез кон
денсацией цианамино-с«лл-триазинов [2] с эпихлоргидрином. Так, ока
залось, что при взаимодействии солей цианамино-сижл-триазинов с эпи
хлоргидрином вместо 2,3-эпоксипропиламинопроизводных образуются 
2- (2'-«мино-5'-хлорметил-1 ',3'-оксазолидинил-3') -силъи-триазины.

ысык 
I

хАнХ1-''™

I

сн,--- СНСН,С1
МСЫСН։СНОНСН։СГ

Наличие иминогруппы в соединениях II—XI подтверждено харак
терной реакцией гетерилиминов, т. е. получением соответствующих ок
сосоединений (XXIII) под действием разбавленных кислот.

/°\
О=С СНСН։С1

14------сн,

по
(СНзЬН-^^-КХСН։),

XXIII

Калиевые соли цианаммно-сизси-триазинов аналогичным образом 
реагируют и с окисью этилена.

/°\ /°\
Н1М = С СН2 О = С СН։

II II
Ы------СИ, ы-------сн։

сп,__сн, ! .1
-  э 1ЧЬ1 НС11 \

XII—XXII XXIV

Факт раскрытия эпоксидного цикла солями цианамино-сил.н-триази- 
нов с последующей гетероциклизацией промежуточных Ы-р-оксиалкил- 
М-цианаминопроизводных полностью согласуется с данными литерату
ры об аналогичных превращениях эпихлоргидрина, протекающих под 
действием солей цианамида, алкилцн ан амида, циановой кислоты и дру
гих нуклеофильных реагентов [3, 4].
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Строение полученных соединений доказано данными ИК и масс- 
спектров. Распады соединений П--ХХ1У при электронном ударе яв
ляются общими, что можно представить на примере IV и XXIII по 
схеме:

IV

XXIII

Х=№1
х=о

СНСНаС1 
I

К’------сн։

м+у (299)

мххш <3'°)

-хсо

X

(СН։)։М-^Х1'-Х(СНЭ)3

-сн, -кн-сн

N = CHCHյCHյCl ]<- IV т/е 284

XXIII т/е 285

IV т/е 270

XXIII т/е 271

(СН։)^-’]>-ГЧ(СН3)։

\__________ -СН.С1

IV, XXIII т/е 256 Ы-СНСНа 1 +
I

-С1 (Сн։)։х\’-1Ч14Х!1-К(сна)։

՝ ’ т/е 207
-инсн,

IV, XXIII т/е 221--------------- > т/е 192

Следует отметить, что по предварительным данным некоторые из 
полученных соединений II—XXII проявляют выраженную гербицидную 
н рострегулирующую активность.

Экспериментальная часть

ИК спектры соединений сняты на спектрометре ИК-Ю в вазелино
вом масле, масс-спектры—на приборе МХ/1303 с прямым вводом образ
ца при энергии ионизирующих электронов 50 эВ. Индивидуальность ве
ществ контролировалась ТСХ на «ЗПиГо1 иУ-254», элюент—ацетон-гек- 
сан (3: 10), проявление 2% АеЫОз+0,4% бромфенолового синего-|-4% 
лимонной кислоты.

2-(2'-Имино-5'-хлорметил-Г,3'-оксазолидинил-3') - 4,6-замещенные - 
симм-триазины (11—XI). К водному раствору калиевой соли 2-циана- 
мино-4,6-замещенных-сыл<л։-триазинов (I), полученных из 0,01 моля со
ответствующих цианамино-смжл-триазинов и 0,01 моля едкого кали в 
5 мл воды, при охлаждении ледяной водой прикапывают 1,1а (0,012 мо
ля) эпихлоргидрина, перемешивают и оставляют на ночь. Отфильтро
вывают и очищают ацетоном (табл. 1). ИК спектр, у, см՜՝: 1670 (С=Ы), 
3030, 3300 (ЫН),
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Имннооксазолидинилтрназииы II—XI
Таблица /

Со
ед

ин
е

ни
е

R X

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

CC Rf
Найдено, % Вычислено, %

N Cl N Cl

II с3н, NHCjHj 67 82-83 0.31 33,01 12,10 32,72 11,85

III изо-С3Н, МНС3Н7-изо 87 88-90 0,30 29,6 10,7 29,92 10,87

IV (СН։)а N(CH3)3 70 188-189 0,52 32.5 12,2 32,82 11,81

V (СН։)։ SCH3 56 149-150 0,42 28.01 11.5 27,7 П.7
VI изо-С3Н7 SCH3 82 154-155 0,36 26,4 11,3 26,5 11,21

VII втпо/7-С4Н9 SCH3 79 144-146 0,50 25,8 11.1 25.4 10,74
VIII изо-С3Н7 OCH3 60 154-156 0,45 28,2 12,3 27.95 И.8

IX CjH, Cl 69 152—154 0.41 29,1 24,7 28.86 24,4
X emop-CJ-l, Cl 69 144-146 0.55 26,7 21,9 26,3 22.25

XI (СН,)։ CI 66 127-130 0,47 29,1 23,90 28,85 24,39

2-(2'-Оксо-5'-хлорметил-1',3'-оксазолидинил-3')-4,6-бис-диметилами- 
но-симм-триазин (XXI11). Смесь 1,5 г (0,055 моля) IV и 15 мл 10% соля
ной кислоты оставляют на ночь и нейтрализуют углекислым натрием. 
Оставляют стоять на 1—2 ч, отфильтровывают, промывают водой. Вы
ход 1,4 г (93, 3%), т. пл. 176—177°. Найдено %: N 27,5; С1 12,3. 
СцН17НбО2С1. Вычислено %: N 27,95; С1 11,81. ИК спектр, у, см՜՝: 1670 
(С = О), 3030, 3300 (NH).

Иминооксазолидинилтриазины XII—ХХИ
Таблица 2

Со
ед

ин
е

ни
е

X R

Вы
хо

д,
 % T. пл., 

CC Rf

N, %

на
йд

ен
о

вы
чи

с
ле

но

XII NHCjHj C։H, 65 — 0,34 38,8 39,0
XIII NHCjH,-изо нзо-С3Н7 63 — 0,44 34,9 35.1
XIV NHCjHj emop-C4H։ 66 — 0,46 34,8 35,1
XV NHCjHt-u.30 emop-C4H, 60 — 0,42 33,2 33,4

XVI (CH։)3N (CH3)3 68 178-179 0,42 39,3 39.0
XVII SCH3 CH, 69 155-156 0,50 36,98 36,84

XVIII SC (CH3), 70 131-133 0,32 34,9 34,70
XIX sc. IZ30-C3H7 68 185—187 0,33 32,9 32,8
XX OCh (CH3)3 72 98-100 0,12 35,33 35.29

XXI OCH3 C3H։ 70 171-173 0 52 3..09 35,29
XXII Cl empp-C4H, 67 135-137 0,40 31,2 31,05

2-(2'-И мино-I' .З'-оксазолидииил-З՛) -4,6-замещенные -симм-триази- 
ны (XII—XXII). Через раствор калиевой соли цианаммно-силси-триаэи- 
нов, полученных из 0,01 моля 2-циа«амино-4,6-замещенных-снл։л։-триа- 
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зинов и 0,01 моля едкого кали в 5 мл воды, при охлаждении льдом про
пускают ток окиси этилена до привеса 1 —1,5 з. Оставляют на ночь при 
комнатной температуре и выпавшие кристаллы отфильтровывают 
(табл. 2). ИК спектр, •/, см~1: 1665 (С—N), 3300 (NH).

2-(2'-Оксо-1',3'-оксазолидинил-3')-4,6-бис-диметиламино-симм-три- 
азин (XXIV). Смесь 1,25 г (0,005 моля) XVI и 10 мл 10% соляной кис
лоты оставляют на ночь, нейтрализуют содой, отфильтровывают, про
мывают водой. Выход 1,1 г (88%). т. пл. 154—155°. Найдено %: N 32,72. 
CioHi6N602. Вычислено %: N 33,33. R( 0,57 (ацетон : гексан : NH4OH, 
1 : 1 : 0,1). ИК спектр, v, с.ч֊֊1: 1670 (С=О), 3300 (NH).

N-Կ ԱԼԻ Л ԻIT-N-S ԻԱՆԱՄԻՆԱ-Ս ԻՄ-Տ ՐԻԱԶԻՆՆԵ ՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ 
ԷՊ0ՔՍԻՄԻԱՑՈԻԹՅՈԻՆՆԵՐԻ ZbS

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱՕՅԱՆ, Լ. Լ. ԳՅՈ1’ԼԲՈՒԳԱՂՅԱՆ և է. Ն. 2ԱՄք*ԱՐ11ՈԻՄՑԱՆ

Ցույց է տրվել, որ N-էլալիում-N֊ցիանամինш-սիմ—ա/ր/րազինները էպօք- 
ս իմ ի արություններ ի հետ առաջացնում են իմ ինաօքսազո լիդինիլ-ս]ւմ—տրիա- 
զիններ, որոնք թթուների ազդեցությամբ վերածվում են համապատասխան 
օքսոմիա ր ությոլններիւ ^-ցիան֊^-ալիլամինա-Ա^ւմ-տրիազինները օքսիդացնե
լիս չեն էպօքսիդանում, այլ առաջացնում են միզանյութերի ածանցյալներ։

THE REACTION OF N-POTASSIUM-N-CYANAMINO-S-TR1AZINES 
WITH EPOXYCOMPOUNDS

V. V. DOVLATIAN, L. L. GYULBUDAGIAN and E. N. AMBARTSUMIAN

It has been shown that Imlnooxazolidlnyl-s-triazines are formed by 
the interaction of N-potassium-N-cyanamino-s-trlazines with epoxycom
pounds. The former are transformed into the the corresponding oxocom
pounds under the action of acids. On oxidation of N-cyano-N-allylamino- 
s-triazines urea derivatives are formed instead of epoxycompounds.

I
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