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СИНТЕЗ а-МЕТИЛГИДРАЗИНО-сижж-ТРИАЗИНОВ

В. В. ДОВЛАТЯН, Т. А. ГОМКЦЯН и Н. X. ХАЧАТРЯН 

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 26 XI 1987

Разработан метод синтеза а-метилгидразино-сплиг-триазинов. Получены их соли ■ 
с неорганическими и органическими кислотами.

Табл. 2, библ, ссылок 4.

Ввиду высокой физиологической активности производных гидра- 
эина [1, 2] было интересно получить малоизученные производные симм- 
триазч ։а, содержащие а-метилгндраэиновую группу. В этой связи изу
чалось взаимодействие 2-алкокси (алкилтио)-4-алк՝:л (арил, аллил)- 
амино-6-хлор-сижж-трвазинсв с .метилгмдразином.

Известно, что алкокси-сижж-триазины под действием гидразина 
подвергаются гидразинолвзу [3]. Поэтому при осуществлении этой ре
акции можно было ожидать образования продуктов замещения как по 
месту атома хлора, так и алкоксигруппы. При этом не исключалась 
также конденсация исходного хлортриазнна с образующимися а-метил- 
гвдразиио-сижж֊триазинами.

С целью обеспечения однозначного протекания реакции в сторону 
образования а-метилгидразино-сыжж-трназина нами разработан метод,
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сущность которого заключается з следующем: в водно-диоксановой сре
де к сульфату метилгидразина в присутствии щелочи прибавляется 
хлортрйазин с ступенчатым повышением температуры реакционной 
смеси. Было установлено, что при изменении порядка добавления реа
гирующих веществ и при ведении процесса при повышенных темпе
ратурах выходы целевых продуктов значительно снижаются, что сви
детельствует о протекании вышеуказанных реакций.

СН,ХННН։Н։5О,
№ОН XXIX- Х1.1

1-ХХУШ

Строение полученных соединений подтверждено данными масс- 
спектроскопии. Распады соединений I—XXVIII при электронном ударе 
являются общими, что можно представить на примере соединений 
III, VI.

-СНз 1«2
---------► т 1г .

198

-сн, 
----------- ► гтг 211 111

227 VI

X 
I

к К
н^֊и !1֊м(сн3)мн։
т/г 170 III

186 VI

111 С.и.
VI

151 III 
т/г

170 VI

Учитывая высокую гербицидную активность солей 2,4,6-трналкнл- 
амнно-смльн-триазинов [4], было целесообразным полученные а-метнл- 
гидразино-сал։л(-триазины перевести в соли органических и неоргани
ческих кислот.

Синтез указанных солей XXIX—ХЕ1 осуществлен взаимодействием 
соответствующих органических и неорганических кислот с а-метилгид- 
разино-силон-триазинами в различных средах (эфир, бензол, четырех
хлористый углерод).

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре ИК-Ю в вазелиновом масле, 
масс-спектры—на приборе МХ-1303 с прямым вводам образца. Инди
видуальность соединений контролировалась ТСХ на «5Пи1о1-254», про
явление 2% А§МОз-|-0,4% БФС+0,4% лимонной кислоты.
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2-Алкокси(алкилтио)-4-алки.՝.а.’лино-6-'з.-:летилгидразино-симм-:  ри- 
азины (1—XXVI) 1,8 г (0,012 моля) сульфата метилгидразина раство
ряют в 5 мл воды и при перемешивании прикапывают 1,4 г (0.034 мо
ля) едкого натра, растворенного в 10 мл воды, добавляют 0,01 моля 
2-хлор-4-алкокси (алкилтио)-6-алкиламино-силм։-триазина и 2 л։л диок
сана. Смесь нагревают при 60° 1 ч, затем при 70—75° 3 ч. Приливают 
20 —30 мл воды и осадок отсасывают (октан), при необходимости эк
страгируют эфиром. После удаления эфира аддукт реакции перегоня
ют под вакуумом. ИК спектр, v, см՜1: 1540, 1570, 1600 (C = Nconp.), 
3340(NH) (табл. 1).

а-Метилгидразинэ-с-ыси-трназины
Таблица / 

1-XXVIII

С
ое

ди
не


ни

е

R X

Вы
хо

д,
 o,'o T. пл., 

•c Rf

Найде
но. % 

._____

N

Брутто- 
формула

Вычис
лено. o/o

N

1 Са116 осн3 90 117-118 0.39 42.1 C,H10\'.O 42,4
11 и.зо-Ср 17 ОСН3 80 104-105 0.36 39,3 С4Н|вХ0' 1 39,6
III ЫЗО-С.Н, ОСН, 85 113-114 0,42 36,9 CoH|։\eO 37,1

IV С,Н5 SCH3 87 119-120 0.47 39.5 C7H,.X.S 39,2
V и.чо-С-jl 17 SCH3 86 103-104 0.53 36.5 CgHwN։S 36.8

VI SCH, 90 72 74 0,48 35,1 cuHI(tx.s 34,7
VII «ло-С4Н։ SCH3 90 100 101 0,52 34.4 C3HleNeS 34,7

VIII СН։ СП—СН3 осн. 70 72-75 0.58 39,6 CsHI4N։O 40,0
IX СвНг, OCH3 80 149-150 0,49 34,3 CnH|4NeO 34,1
X C.։IISCH։ OCII3 96 125 - 127 0,50 32,0 C|3H|eN3O 32.3

XI с,п» SCH3 67 142-145 0,45 32,3 CnH|4NeS 32.0
XII С„Н5СН։ SCH3 90 119-121 0.44 30,0 C|jH|0NnS 30,4

XIII /1-CICbHh OCH3 90 166-168 0,38 29,6 C։1H13CIN,O 29,9
XIV ^-СНяСяН, OCH3 64 146—149 0,57 32,5 C։aH|eNBO 32,3
XV о-СН3С,,Н4 OCH3 50 137 -139 0.37 32,0 C|jH|eNflO 32,3

XVI л-СН3СпН։ осн. 57 159-166 0,54 32,6 C|«HlnNeO 32.3
XVII 3,4-С1..СПН3 OCH3 90 176—178 0,47 26.4 CnHtaCl3N0O 26,7
XVIII п-С1С„114 SCH3 99 165-167 0.62 28,1 CuIl13ClNeS 28,4

XIX ,к-СН3СпГ14 SCH3 90 150-152 0,53 30,1 Cl3HieNnS 30,4
XX о-СН3С0Н4 SCH3 75 114—116 0,66 30,6 Cj'jHjqN|)S 30,4

XXI л-СН3СпП4 SCH3 60 179-181 0,64 30.7 Ci։H„N0S 30,4
XXII С3н6 OC,H։ 82 117-119 0,48 39,2 C8H։։N։O 39,6

XXIII С,н5 OC3H7 70 112-114 0,32 37,5 CeH։gNeO 37,1

XXIV изо-С3Н7 OC,H7 70 75-76 0,67 35,3 CwHjoNeO 35.0

XXV л/ио/»-С|Н։, OC3H7 71 65—66 
густ.

0,40 33,3 СцН-ЛоО 33,0

XXVI /п/>е/п-С։Н» OCal l7 71 сироп — 33.4 CiJljyXflO 33.0

XXVII (СП;,).. (CH.,)3N 90 120 122 0.42 46.2 ! CjH|7X7 46,1

XXVIII Colis 1 CjHbNH 90 56-57 1
0,51 46,7 ! c»h17n7 46,4

Примечание: I-XXI, XXVIII - Rr H; XXVII - R, CH3.
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Соли в-метилгидразино-сихл-триазинов XXIX—ХЕ1
ТпЛлццп

Соеди
нение R X У

£ 

е? 
О
3 
ш

Т. пл , пр
Найдено, °/0

Брутто-формула
Вычннслено, о/о

N С1 14 С1 Б

XXIX /пр?т-С,Н։ ОСН3 С1 98 228-229 33,5 14,7 — СпН1Я\чО-НС1 32,1 13,6
XXX /лр*,л-С։11в эсн» С1 96 175-176 30,4 12,8 п,1 С„Н „Х„5 НС1 30,2 12,4 11,5

XXXI тре/л-С<Н> ОС Н3 СС13СОО 85 112-113 21,1 27,7 — С.Нц^ОССЬСООН 21,5 27.4
XXXII л»/։*>л։-С4На 5СН։ СС13СОО 88 142-143 20,4 26,6 7,4 СаН,яМ,5СС13СООН 20,9 26.2 7,9
XXXIII «зо-С4Н, 5СН3 СС13СОО 90 102-103 20,5 26,6 7,4 С,НнН,5СС13СОО11 20,9 26,2 7.9
XXXIV лл»ор-С,11, 5СН3 СС13СОО 83 87-88 21,0 26,5 7,5 С0Н1,.М,5СС13СООН 20,9 26,2 7,9
XXXV иряп-С^, ОСН, СН3СС12СОО 70 130-131 22,5 16,1 — С0Н|,^О.СН3СС15СООН 22,8 16,6 —

XXXVI гпрет-С.^ 5СН3 СН3СС1։СОО 80 148-150 21,5 15,3 8.6 С,Н1։\’։5СН3СС1։СООН 21,8 15,7 8,3
XXXVII втор-С,Н9 осн3 изо, 93 105-107 25,5 — 9,4 О,Н|։М։ОН։5О։ 25,9 — 9.9
XXXVIII т/»/п-С4Нв ОСН3 НЗОх 98 76-77 25,4 — 9,5 С.Н^О-Н^О, 25,9 — 9.9

XXXIX вл։ор-С4Н։ БСН3 НЗО4 94 118-120 24,3 — 19.5 СаН1вМ,5Н։5О, 24,7 — 15,1
ХЕ тррт-С,Н9 5СН3 ИБО, 94 106-108 24,3 — 19,6 С,Н|ЯМ,5.Н։5О, 24,7 -- 15.1

ХЕ1 изо-С4Нв 5СН3 НЗО4 98 75-76 24,4 — 19,5 СаН1я^БН,БО, 24,7 —п 15,1



2,4-бис-Алкил(диалкил)алшно-6-и-метилгидразино-сим.ч-триазины- 
(XXVII—XXVII!) получают аналогично описанному методу, только 
напревание смеси продолжают еще 2 ч при 85—90° (табл. 1).

Гидрохлориды 2,4-заме'менных-6-а-метилгидразино-симм-триазинов 
(XXIX, XXX). 0,01 Моля а-метилгидразино-симж-тризина растворяют 
в 10 мл абс. эфира и при 0° прикапывают эфирный раствор хлорис- 
тог> водорода до pH =4. Осадок отсасывают, промывают абс. эфиром и 
сушат в эксикаторе (табл. 2).

Трихлорацетдты 2,4-замещенных-6-а-метилгидразинов-симм-триа - 
зинов (XXX!—XXXIV). К эфирному раствору 0,01 моля а-метилгидра- 
эино-сыдьи-триазина прикапывают 1,8 г (0,011 моля) трихлор уксусной 
кислоты в 5 мл эфира. Смесь оставляют на ночь и выпавший осадок 
отсасывают (табл. 2).

а,а-Дихлорпропионаты 2,4-замещен^ых-6-а-метилгидразино-симм - 
триазинов (XXXV—XXXVI). 0,1 Моля а-метилгидразино-симж-триази- 
на растворяют в 10 мл четыреххлористого углерода, прибавляют 1,6 а 
(0,011 моля) а,а-дихлорпропионовой кислоты поставляют на ночь. Уда
ляю։ растворитель,, прибавляют 10 мл гексана и осадок отсасывают 
(табл. 2). ... ֊•-

Сульфаты 2,4-замеи^н.ных-б-а-метилгидразино - симм - триазиноз 
(XXXVII—XLI). К смеси 0,01 моля а-метилгидраэино-симж-триазина и 
10 мл абс. бензола при 0° прикапывают 1,0 г (0,01 моля) серной кисло
ты Смесь перемешивают при комнатной температуре 3 ч и выпавший 
осадок отсасывают (табл. 2). . .

ս-Ս-Ե^ԻԱԻԴՐԱՋԻՆԱ-ՍԻՄ-ՏՐԻԱՋԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱ>ՅԱՆ, Տ. Ա. ԳՈՄԿ83ԱՆ և Ն. հ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

Սջակված է (լ֊մևթիլհիղրազինա֊ս^ձ֊տրիազինների նոր ածանցյալների 
ատացմ ան եղանակ» Հաստատված է, որ Ա-մեթիլհիդրիզինա-Ա^։մ-տրիազին- 
ներր օրգանական և անօրգանական թթուների հետ հեշտությամբ առաջացնում 
են աղեր։

SYNTHESIS OF a-METHYLHYDRAZINO-S-TRIAZlNES

V. V. DOVLA7IAN, T. A. GOMKTS1AN and N. Kh. KHACHATRIAN

A method of preparation of a-methylhydrazino-s-triazlnes has been 
elaborated. It has been established that the synthesised s-triazine deri
vatives after treatment with organic and Inorganic acids form salts.

ЛИТЕРАТУРА .

1. Пат 886147 (1953), ФРГ/Зьюкел £., Гаррис В. — РЖХ, 1955, 3. 417ОП.
2. Мельников Н. Н., Баскаков Ю. А. — Химия гербицидов и регуляторов роста ра

стений. М., Госхимиздат, 1962, с. 613.
3. D'AleUo О'. A. Mallavarapu Լ. X. — .Makromol. Chem., 1960, v. 37, p, 25,-C. A, 

I960, v, 54. 16914.
4. Пат. 620373 (1961), Бельгня/И. А. Гейги—C. A., 1963, v. 59, 5179.

191


	0054.jpg
	0055.jpg
	0056.jpg
	0057.jpg
	0058.jpg

