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Ուսումնասիրված է 2-(2-քլորէթօքսի)֊4-դիմ եթիլք էթիլ, արի լ) ամինո-6- 
արիլամինո-ս]քմ-տրիազինների վերախմբավորմ սւն֊ցիկլպցմ ան ոլղղվածոլ֊ 

I թյունըլ

SYNTHESIS AND THERMIC DECOMPOSITION OF 
HALOGENALKOXY(THIO)-sy/n/n-TRIAZINES

XIII. SYNTHESIS AND THERMOLYSIS OF 2-CHLORO-ETHOXY-4-DI- 
METHYL (ETHYL, ARYL)AMINO-6-ARYLAMlNO-symm-TR!AZINES

V. V. DOVLATIAN. K. A. EIJAZIAN, V. A. PIVAZIAN and A. G. HAKOPIAN

The course of the reaction of rearrangement-cyclization of 2-(2-chlo- 
roethoxy)-4-dimethyl (ethyl, aryl)-amino-6-aryl-amino-sym7n-triazines has 
been studied.
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а-Метилгидразпно-сихи-триазины с арилсульфоглицил-, арилсульфохлоридами 
образуют а-метил-р-арилсульфоглицил-, а-метил-р-арилсульфогидразндо-силси-триа- 
знны, соответственно. Последние под действием метилового эфира хлоругольной кис
лоты переведены в а-метил֊р,р-(метоксикарбонил, арилсульфо)гидразино-симм-три- 
азины.

Табл. 3, бнбл. ссылок 5.
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Известно, что некоторые производные арнлсульфоглицинов обла
дают антибактерицидными свойствами [1], а триазиниламнлокарбо- 
ннлсульфамиды, как например, препарат глин, обладают высокой гер
бицидной активностью [2, 3«.

Ранее нами получен ряд а-метилгидразино-сылыьтриазннов, 
обладающих гербицидной активностью. В настоящей работе проведена 
конденсация в-метилгидразино-сил<л-триазинов с арилсульфоглицил- и 
арил сульфохлоридами.

С целью получения продуктов, содержащих липофильные карба
матные фрагменты, соединения XII—XXXVI через Ы-калиевые соли пе
реведены в Ы-метоксикарбонил-Ы-арилсульфогидразидо-сижж-триа- 
зины [4, 5].

II—XI. К’=СОСН։1МНЗО3Аг, ХП-ХХХУ1. К==8О3Аг

ХСН3 
I

ММНЗОзАг
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-----------------►

КОН №О,Аг

СООСНз

XXXVII—ХЕШ

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на приборе ИК-10 в вазелиновом масле. Инди
видуальность соединений определена методом ТСХ на пластинках 
*5Пи1о1 иУ-254», элюент—ацетон-гексан (1 :2), проявление 2% 
АрЫО3 + 0,4% БФС+0,'4% лимонной кислоты.

1-Метил-1-симм-триазинилгидразиды арилсульфоглицинов II—XI. 
К смеси 0,01 моля 2-метокси (метилтио)-4-алкиламино-6-а-метилгидра-  
зино-сижж-триазина, 0,01 моля триэтиламина и 10 мл абс. бензола при 
0° порциями прибавляют (30 мин) 0,01 моля хлорангидрида арилсуль
фоглицина. Смесь при перемешивании нагревают при 30—35° 2 ч и при 
50—55° 5 ч, приливают 10 мл гексана и выпавший осадок отсасывают. 
Промывают 5% раствором гидрокарбоната натрия, затем водой. ИК 
спектр, т. с.и՜՜1: 1660 (С=О); 3330, 3370 (ЫН) (табл. 1).

ы/
2,4-Замещенные-6-(а-метил-ф-п-толуолсульфогидразидо)-симм-три- 

-азины XII—XXI. К смеси 0,01 моля 2,4-замещенного-6-а-метилгидра- 
зино-спжж-триазина, 2,0 г (0.01 моля) п-толуолсульфохлорида и 10 мл 
50% диоксана прикапывают 0,4 г (0,01 моля) едкого натра в 5 мл во-
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1-Метил-1-с.'4Лси-триазннил(идразиды арилсульфоглицинов П—XI
Таблица 1
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R Аг

Вы
хо

д,
 % Т. пл., 

СС R։
Найдено, %

Брутто-формула
Вычислено, «/о

Н 5 ы 8

II осн3 С3Н5 4-СН3—СвН4 75 142-145 0,40 23,9 7,4 С1։։Н23М7О48 23,6 7,8
III ОСН3 изо-С;։Н7 4-СН3—СВН4 80 147—149 0,37 23,5 7,1 с17н35ы7о4з 23,1 7,5
IV осн3 вт-С4Нв 4-СН3— СвН4 70 115-117 0,35 22,1 7,0 С18Н37Н7ОчЗ 22,4 7,3
V ЗСН3 сан5 4-С1—СвН4 82 132-135 0,32 21,2 14,4- С |5Н 2оС1 И 7 О ,;5 2 21,5 14,0

VI ОСН3 с3н5 4-С1-СсН4 87 134—137 0.38 22,4 7,8 С[6Н30С^7О43 22,8 7,6
VII ОСНз изо-С3Н7 4-С1—СаН4 85 141-144 0,30 20,3 7,6 С18Н13С1Ы7О43 19,9 7,2

VIII ЗСНз тр-С4Нв 4-С1—С0Н4 81 90—92 0,36 20,5 13,6 С17Н3։С11\’7О333 20,2 13,2
IX ОСНз вт-С4Н9 4-С1—СвН4 80 60—62 0,42 21,7 6,7 С17Н34С1Л7О43 21,4 7,0
X изо-С3Н7МН изо-СэНг, 4-С1—СВН4 85 130-132 0,46 24,7 7,4 С17М,6С1М8О33 24,4 7,0

XI СДОН с2н5 4-С1—СвН4 87 78—80 0,48 26,4 7,2 С15Н31С1М։О33 26,1 7,6



Арилсульфогидразино-силм-триазины XII—XXXVI Таблица 2*֊
Соедине

ние X R R.

Вы
хо

д,
 

°/
о

Т. пл., 
“С R։

Найдено, ”/0
Брутто-формула

Вычислено, °/о

Ы 3 И 3

XII ОСН3 СН3 СНз 70 82-84 0,41 23,5 9,4 СцНяГОвО38 23,8 9,0
XIII осн3 санг н 76 132-135 0,45 23,6 8,7 СцН^ОзЬ 23,8 9,0
XIV ОСНз «зо-С3Н7 н 62 154—155 0,47 22,6 12.4 с1.-,н.,2ч։03з 22,9 12,0
XV ОСНз вт-С4Н9 н 60 114-116 0,46 22,4 8,0 ОщНо^цОзЗ 22,1 8.4

XVI ОСН3 тр֊С4Н5 н 70 60-62 0,43 21,7 8,7 С|вН34Ы1,О33 22,1 8,4
XVII 5СНз СНз СНз 70 72—74 0,51 23,5 17,1 С|4Н:юМвО;!32 22,4 17,4

XVIII ЗСН։ санБ н 77 140-143 0,54 22,6 17,7 СцНзоЫоОзЗа 22,8 17,4
XIX ЗСН3 н 70 110-113 0.56 21,6 16,3 Ск.НаЛО^а 21,9 16,7
{XX ЗСН3 вт-С4Н» н 72 76—79 0,54 21,5 16,4 21,2 16,1
XXI (СЦз)г^ СНз СНз 70 119-120 0,44 26,6 8,4 с1Г,назн,о.,з 26,8 8,7

XXII (СН3)3Н сн3 СНз 68 104-105 0,47 25,2 8,6 С|4Нз)С1Ы7О33 25,4 8,3
XXIII ОСНз СН3 СНз 66 100-103 0,49 23,4 8,7 С13Н։7С1Ы0О33 23,7 8,9
XXIV ОСНз изо-С3Н7 н 72 90-94 0,54 22,4 8,4 СцО |дС1Ы||Оз§ 22,6 8,6
XXV БСНз СНз сн3 70 42-44 0,42 22,8 17,6 С|;;Н1;С1М,։О2$у 22,5 17.1

XXVI ЗСН3 тр-С4Н, н 73 45-47 0,41 20,6 15,6 С15Н21С1МвО333 20,9 16,0
УХУИ ОСНз СНз СНз 70 93—96 0,48 22,1 8,15 С 1зНд7С1Г4нОз8 22,5 8,5
XXVIII ОСНз с3н6 н 72 130-132 0,53 22,3 8,2 С^НиСШдОзБ 22,5 8,5

- XXIX ОСНз (43о-С3Н7 н 70 97-100 0,46 21,4 7,6 С|։Н10С1НвО38 21,7 8,2
XXX ОСН3 вт-С^я Н 70 130-132 0,51 20,7 8,4 с։.-,н31сш„о3з 21,0 8,0

XXXI ЗСН3 СНз СНз 75 118-120 0,54 23,2 18,7 С։3Н։7С1Ы0Оа33 23,6 18,1
XXXII ЭСН3 изо-С3Н7 Н 71 115—117 0,56 21,6 16,1 С14 Н |,С1 Мс.ОоЬм 21,7 16,5

XXXIII БСНз тр-С4Нс н 72 97-100 0,52 20,5 15,1 С13Н31С1ЫдО3За 20,2 15,3
XXXIV М(СН3)3 СНз СНз 76 120-121 0,42 25,1 8,2 С14Н30С1Н7ОаЗ 25,4 8,4
XXXV ЗСН3 СНз СНз 80 131-133 0,45 23,6 15,8 23,8 15,5

XXXVI ОСНз цзо-С3Н7 н 77 213-214 0,53 23,5 8,1 С14На1Ы7О43 23,8 7,8

ХП—XXI. Аг=4-СН3—С,Н4; ХХ11-ХХУ1. Аг=4-С1С1!Н4; XXVII—XXXIV. Аг=2-С1-С„Н,; XXXV-XXXV1. Аг=4-СН3СОЫН-С,։Н4
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ды Смесь перемешивают при комнатной температуре 2 ч, нагревают 
при 50-55° 2 ч и при 70—75° 4 ч. Приливают 15—20 лтл ледяной воды 
и выпавший осадок отсасывают. После высушивания кипятят с окта
ном. ИК спектр, V, си֊1: 1540, 1570, 1600 (C = N сопр., С = С сопр.); 
3350 (NH) (табл. 2).24.3амещенные-6-(а-метил^-п-хлорбензолсульфогидразидо)-симм- 
триазины XX1I-XXVI. К смеси 0,01 моля 2,4-замещенного-6-а-метил- 
гидразино-сильи-триазина, 5 мл толуола и 1,0 г (0,01 моля) триэтил- 
амина при перемешивании прибавляют 2,0 г (0,01 моля) «-хлорбензол֊ 
сульфохлорида. Смесь нагревают при 55—60° 5 ч и при 100—102° 6 ч, 
отгоняют растворитель и приливают 15—20 мл ледяной воды. Осадок 
отсасывают и кипятят с октаном (табл. 2).

2,4-Замещенные-6- (а-метил-^-0-хлорбензолсульфогидразидо)-симм- 
триазины XXVII—XXXIV. К смеси 0,01 моля 2,4-замещенного-6-а-ме- 
тнлгидразино-сильи-триазина и 5 мл диоксана при 0° прикапывают 
1,2 г (0,011 моля) О-хлорбензолсульфохлорида, затем добавляют 0,9 г 
(0,01 моля) гидрокарбоната натрия и 2 мл воды. Смесь перемешивают 
яри 0° 1 ч, нагревают при 50—55° 3 ч. Приливают ледяную воду и оса
док отсасывают (октан) (табл. 2).

2,4-Замещенные-6- ( а-метил-^-п-ацетамидобензолсульфогидразидо) - 
симм-триазины XXXV—XXXVI. К смеси 0,01 моля 2,4-замещенного-6- 
-а-метилгидразино-силы«-триазина и 5 мл диоксана при 0° прибавляют 
2,4 г (0,01 моля) п-ацетамидобензолсульфохлорида, 0,9 г (0,01 моля) 
гидрокарбоната натрия и 5 мл воды. Смесь при перемешивании нагре
вают при 50—55° 5 ч, при 70—75° 5 ч. Приливают ледяную воду, выпав
ший осадок отсасывают и кипятят октаном. ИК спектр, v, см՜1: 1660 
(С=О (табл. 2).

2-Алкиламино-4-метокси(метилтио)-6-(а-метил-$-метоксикарбонил- 
$-арилсульфогидразидо)симм-триазин.ы XXXVII — XLIII. К 0,6 г 
(0,01 моля) 50% водного раствора едкого кали приливают 10 мл аце
тона и 0,01 моля 2-алкиламино-4-метокси (метилтио)-6-(а-метил-р- 
арилсульфогидразидо)-сылл-триазина и перемешивают при комнатной 
температуре 2 ч. Затем при 0° прикапывают 1,2 г (0,012 моля) метило
вого эфира хлоругольной кислоты и оставляют на ночь. Нагревают на 
водяной бане 6 ч. Растворитель упаривают, приливают воду и осадок 
отсасывают (бензол—октан, 1:3). ИК спектр, v, см~>: 1760 (С=О) 

(табл. 3).

ՏՐԻԱՋԻՆԻԼԱՐԻԼՍՈԻԼՖ1ԱԻԴՐԱԶԻՆՆԵ ՐԻ ՍԻՆԹԵԶ,

Վ. Վ. ԳՈՎԼԱԹՅԱՆ, Ն. Խ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Տ. Ա. ԳՈՄԿՑՅԱՆ

Օ.֊Մ եթիլհիդրազինւս-սիմ - տրիազինները արիլսոլլֆոդլիցիլ- և արիլսուլ- 
ֆոքլորիդների հետ առաջացնում են ՀԼ-մ եթիլ-ֆ-արիլսոլլֆոգլիցիլ- ու &-մե- 

թՒլ~Հ>~ա [՛ի լսոլէֆոհի դրազի դա֊սիմ֊տ րիաղիննե ր համապատասխանաբար։ Վեր
ջինները քլորածխաթթվի մեթիլէսթերի հետ կալիումի հիդրօքսիդի ներկա- 
յությամբ առաջացնում են ՕԼ-մեթիլ-^, թ-(կարբմեթօքսի, արիլսոլլֆո) հիդրա֊ 
դիդա-սիմ-տրիազիններ։ ,
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SYNTHESIS OF TR1AZINYL-ARYLSULFOHYDRAZINES

V. V. DOVL.VHAN, N. Kh. KHACHATRIAX and T. A. GOMKTSIAN

The interaction of ?-mefhylhydrazino-5-triaz:nes with arylsulfo- 
'glycyl- and arylsulfochlorides leads to the formation of a-methyl-p-aryl- 
sulfoglycyl- and a-methyl-jS-aryIsulfohydrazlno-5-triazines correspondingly. 
The latter with methylchloroformate gives a-methyl-?,?-(carbomethoxy, 
arylsulfo)hydrazino-5-triazines.
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ИССЛЕДОВАНИЕ БРОМИРОВАНИЯ БУТАДИЕННИТРИЛЬНЫХ 
КАУЧУКОВ В ДИМЕТИЛФОРМАМИДЕ. I.

В. А. ПЕТРОСЯН, С. А. ГРИГОРЯН, А. В. МУШЕГЯН и Ш. А. МАРКАРЯН

ОНИЛКП МЛП Арм.ССР при ПКО им. Ст. Шаумяна, Ереван

Поступило 28 II 1987

На основе ИКС и ПМР исследований установлено, что прямое бромирование 
'бутадиеновых звеньев нитрильных каучуков в среде диметилформамида сопровож
дается образованием бромиммониевых группировок, которые при нагревании выше 
100’ выделяют ДМФА. Продукты бромирования идентифицированы с использова
нием модельных соединений. Рассчитаны молярные составы модифицированных про
дуктов. Предложены пути целенаправленной модификации нитрильных каучуков ма
рок СКН-26 и СКН-40 в процессе их бромирования в среде апротонного раствори
теля— диметилформамида.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 8.

Известный ранее процесс галоидирования нитрильных каучуков 
проводился гетерогенно, в течение нескольких суток и приводил к не
однородному, а в случае бромирования—также к нерастворимому про
дукту [1]. Применение диметилформамида (ДМФА) в качестве раст
ворителя позволило вести бромирование в гомогенной среде, резко со
кратить время проведения и расширить температурный интервал реак
ции; обеспечило также получение однородного и стабильного продук
та с заданным содержанием галогена [2].
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