
перекристаллизовали из бензола. Выход 95 г (46%), т. пл. 172° (не 
дает депрессии с известным образцом). Найдено, %: С 63,9; Н 4,5; 
N 7,0; CI 17,6. СцНюЫОС1. Вычислено, %: С 63,7; Н 4,8; N 6,8; 
CI 17,8. ИК спектр, см֊1: 1630 (C=iN), 1585, 1480, 1030, 880, 765 

(аром.) 2300- 2800 (N-Հ) .

ՖՈԻՐՖՈԻՐԱԼԱՆԻԼԻՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ ՔԼՈՐԱԼԻ ՀԵՏ

Գ. Ս. ՄԻ₽ԱՅհԼ8ԱՆ, Ս. Դ. Ս/ԱԱԱՏԱՆ, 1. Ս. ՔԻՆ113ԱՆ և U. 1Г. Ս>ԱՇՅԱՆ

Սույւ/ է արված, up ֆուրֆոլրոլի և քլորալի փոխազդեցոլթ յան դեպքում 
րացաիւաթթվի մեջ աեդի կ ունենում էլեկարոֆիլ տեղակալման ռեակցիա ֆոլ֊ 
րանի օղակում։

THE REACTION OF FURFURALANILINES WITH CHLORALE

O. S. MIKAELIAN. S. O. AGHBALIAN, F. S. KINOYAN and S. M. ATASHIAN

It has been shown that the products of electrophilic substitution in 
furan ring are formed during the interaction of furfuralanilines with chlo
rale in acetic acid.
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РЕАКЦИИ ЦИАНАМИНО-сижл-ТРИАЗИНОВ 
С НЕКОТОРЫМИ ХЛОРЭФИРАМИ

Г. С. АМАЗАСПЯН, Э. Н. АМБАРЦУМЯН и В. В. ДОВЛАТЯН

Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 3 VII 1990

Синтезированы 2-М-ацетилоксиалкил-, 2-Х-?-этилоксиэтилоксиметил- и М-р -хлор- 
этилоксиметил-М-цианамино-сильи-триазины. Изучен гидролиз полученных продуктов.

Табл. 2, библ, ссылок 8.

В продолжение исследований по конденсации калиевых солей 
цианамино-спжж-триазинов (1а-ж) с галогенорганическими соедине

710



ниями [1, 2] в данном сообщении приводятся результаты исследова
ний с хлоралкиловыми эфирами уксусной кислоты и хлорметиловымч 
эфирами некоторых алкоксиэфиров.

о

K-N-CN

X/XN^'NR'R 

la ж

С1(СН.) -О-С-СЦ,

CICH։OR

N ■ N

О

NC-N-(CH3)n- О—С—СН3 
I

'1 I
Х/ чМ^\н(СН3)..

Па г, I 1а-в

NC-N-CHSOR 
I 

n" 
11 1 

x/Xn^՝֊-NR'R»
IVa ж, ' a r

IIa-г. n = l; IIIa-в. n=2; IVa-ж. R-CHaCHsCl; Va r. R = CH,CH3OC3H6; 
la-Va, X = N(CH3)_>; I6-V6. X = SCH3; 1b-Vb. X=OCH.,; г, Hr. IVr, Vr, X = C1;

1д, 1Уд. X--NHiC3NT; Ie, iVe. X =NHC2H5; 1ж, 1Уж. X=C1

Показано, что взаимодействие солей 4-диметиламино-6-замещен- 
ных цианамнно-сильи-триазинов (Ia-г) с хлоралкилацетатами и хлор- 
метилэтнлцеллозольвом протекает 1ладко в среде диметилформамида, 
однозначно приводя к продуктам реакции замещения (Па-г, Ша-в, 
Va-r), в то время как 4,6-бис-алкилзамещенные-смл/.и-триазины (1д-ж) 
к ожидаемым результатам не приводят даже с использованием поляр
ных растворителей, изменением температурного режима, а также ме
тодом межфазного катализа. Выходы реакций с хлоралкилацетатами 
значительно повышаются с применением каталитического количества 
йодистого натрия.

Представляет определенный интерес изучение некоторых превра
щений полученных ацетилоксиалкилцианамино-силл-триазинов (Па, 
Ша). Показано, что как при кислотном, так и при щелочном гид
ролизе Па имеет место как деацетилирование, так и гидролиз циано
группы, что приводит к образованию Х-гидроксиметил-Ы-силии-триа- 
эинилмочевины (VI) [3].

La

а
II

Н2.\—С—N - CH,OJI
I

Hclt
кон II I

(CH3),N/4^xN(CII;i)2

VI

?4ежду тем, в аналогичных условиях под воздействием спирто
вого раствора щелочи на Ша хотя и имеет место деацетилирование, 
но вместо ожидаемых Ы-циан-М-|3-гидроксиэтилпроизводных обра
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зуются продукты их внутримолекулярной гетероцикл1изации, приводя 
к аминоомсазолидииил-самж-триазинам (VII). Тогда как при кислот
ном гидролизе промежуточно образовавшееся имипопроизводное прев
ращается в окоопроизводное VIII, ранее полученное взаимодействием 
окиси этилена с солями циапамиио-силж-триазипов [4].

HN==C—О

СИ,

N—СНа 
I

(CH3)2N 7 '՝>4N^Z՝՝4N(CH3)2 

VII

0=С-0

СНа 
/ 

N—СНа 
I

HCl
—♦֊ II I

(CIl3)aN/XN^\N(cH3)a

VIII

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре «UR-20» в вазелиновом масле, 
масс-спектры—.на приборе «МХ-1303» с прямым вводом образца в об
ласть .ионизации при энергии ионизации 50 эВ. ТСХ проведена на 
пластинках «Silufol UV-254», элюэнт—ацетон-гептан, 1:1 или 1:2, 
проявление 2% AgNO34-0,4% БФС-|-4% лимонной кислоты.

2-(№Аи,етилоксиметил^щиан)аш1НО-4-диметиламино-6-замеще՝1- 
ные-симм-триазины (Па-г). Смесь 0,05 моля соединений Ia-г и 0,65 г 
(0,06 моля) хлорметилового эфира уксусной кислоты [5] в 6 мл ди
метил форм амид а нагревают 3 ч при 50—55°. Затем смесь охлаждают, 
добавляют 15—20 мл воды и отфильтровывают выпавшие кристаллы 
(табл. 1), (ацетон—вода, 1:1). ИК спектр, v, си՜1: 2230 (CsN), 
1580, 1600 (C = N), 1740, 1760 (С = О). Масс-спектр Па, V, m/z, %: 
М+279 (100), 290 (25), 219 (31), 208 (26), 207 (50), 192 (48), 
178 (30), 166 (32), 164 (36).

2-(№Ацетилоксиэтил-Ыщиан) ам.ино-4-диметиламино-б-замещенны.е- 
симм-триазины (Ша-в). К 0,05 моля соединений Ia-в в 6—7 мл ди- 
метилформамида прибавляют 0,8 г (0,065 моля) хлорэтилового эфира 
уксусной кислоты [6] и 0,95 г (0,05 моля) йодистого натрия. Смесь 
нагревают 7—8 ч при 65—70°, охлаждают, прибавляют 25—30 мл 
воды и отфильтровывают кристаллы (табл. 1), (ацетон—вода, 1:1). 
ИК спектр, v, ел։՜1: 2230 (C=N), 1580, 1600 (С —N), 1740, 1760 (С= 
О). Масс-опектр Ша, V, m/z, %: М+ 293 (100), 234 (30), 233 (35), 
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220 (42), 219 (26), 208 (12), 207 (40), 192 (48), 178 (30), 166 (32)r 
164 (34).

2- (Ы-Хлорэтилоксиметил-Ы-циан) амино-4,6-замещенные-симм-триа- 
зины (lVa-ж). а) К 0,05 моля соединений Ia-ж в 6 мл диметилформ- 
амида прибавляют 0,78 г (0,06 моля) а-хлораметил-р-хлорэтилавого- 
эфира [7]. Смесь нагревают 2—3 ч при 50°, охлаждают, добавляют 
15—20 мл воды, отфильтровывают выпавшие кристаллы (табл. 2). 
ИК спектр, V, сж-<: 2230 (C=N), 1600, 1580 (C = N), 1110, 1160 (С— 
О—С). Масс-спектр IVa, V, m/z, %: М+ 299.

Таблица h
М-Ацетилоксиалкил-М-цианамино-сижж-трназины (Па-г. Ша-в)

Со
ед

ин
е

ни
е

Вы
хо

д о/
о

Т. пл., 
°C Rf

Найдено, 
°/о Брутто- 

формула

Вычис
лено, o/o.

N N

Па 90 113-115 0,51 35.48 СцН17Н70з 35,12
Пб 78 108-110 0,50 29,54 CioH3ANe02 29,78
Ив 76 118-120 0,46 31,37 CjoHuN,03 31,57
„г 40 138-141 0,53 30,76 CgHnN.OsCl 31,05

П.’а 70 120-122 . 0,57 33.82 Ci2H1BN70a 33,44
Шб 70 124-121 0,59 28,0 СцН|вМ։Оа 28,3
П1в 71 118-12) 0,55 29,81 CjjHjgNgOg 30,0

б) К 0,35 г (0,05 моля) 84% измельченного едкого кали в 8-- 
10 мл ацетона прибавляют 0,05 моля 2-.Ы-цианамино-4,6-бмс^заме- 
щенного-сижж-триазина. Смесь перемешивают при комнатной темпера
туре 1,5—2 ч до солеобразования. Затем добавляют по каплями 0,78 г 
(0,06 моля) а-хлорметил-.р֊хлорэтнлового эфира при охлаждении 
льдом. Смесь перемешивают 2—3 ч при комнатной температуре, от
гоняют ацетон, остаток протирают водой и отфильтровывают, затем 
протирают петролейным эфиром (табл. 2), (ацетон—вода, 1:1).

2-^-$-Этилок.сиэтилоксиметил-Ы-циан)амино-4-диметилам.ино-6-за- 
мещенные симм-триазины (Уа-г). а) Смесь 0,05 моля соединений 
1а-г и 0,7 а (0,05 моля) а-хлорметилового эфира р-этилоиоиэтанола 
[8] в 6 мл диметилформамида перемешивают 5՛—6 ч при комнатной 
температуре, добавляют 15—20 мл воды и отфильтровывают выпав
шие кристаллы (табл. 2). ИК спектр, у, см~1: 2240, 2250 (С=М), 1600. 
1560 (С=О), 1160 (С—О—С). Масс-спектр, Уа, V, т/г, %: М+ 309.

б) К 0,35 г (0,05 моля) 84% мелко измельченного едкого кали в 
10 мл ацетона добавляют 0,05 моля 2-Г4’-цианамино-4-диметиламино-6- 
замещенные-сижж-триазины. Смесь перемешивают 2 ч при комнатной 
температуре. После солеобразования добавляют 0,7 г (0,05 моля) 
хлорметилэтилцеллозольва и продолжают перемешивание при комнат
ной температуре еще 5—6 ч. Отгоняют ацетон, остаток протирают 
водой и отфильтровывают кристаллы (табл. 2), (ацетон—вода, 1:1).
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^Гидроксиметил-Ы-(4/>-бис-диметиламино-симм-триазинил-2)мо’>с- 
<вина (VI). а) К 0,35 г (0,05 моля) 84% едкого кали в 6—7 мл абс. 
этанола прибавляют 1,4 г (0,05 моля) Па. Смесь нагревают 3 ч при 
80°, отгоняют растворитель, остаток растворяют в 15 мл воды и под
кисляют уксусной кислотой до pH 5—6. Выпавшие 'кристаллы от
фильтровывают, промывают водой. Выход VI 0,45 г (35,4%), т. пл. 
233-234° [3].

2-(N-f-Этилоксиэтилоксиметил )/Х-'-хлорэтилоксиметил/-М-1 ианамино- 
сижж-триазииы (IVa ж, Va-r)

'Габлща 2

Со
ед

ин
е

ни
е 

__
__

__
__

__
__

_

R' R"

Вы
хо

д o.o T, пл., 
°C Rf

Найдено, o/o
Брутто - 
формула

Вычислено, o/0

C N C N

IVa CH3 CHS 95 116-118 0,55 11,21 32,43 C„H|։N,OC1 11,87 32.72

IV6 CH3 CH3 75 86 --88 0,54 12,21 28,1 CI0H։։NsOSCl 11,75 27,75

IVu CU3 CH, 71 82-84 0,53 12,85 28,81 CioH16N։OaCl 12,39 29,31

IVr CH3 CH3 75 98 -100 0,64 21,88 29,16 CrJijoNfjOCIa 21,39 28,86

IVa H Z-C3II7 83 108 - 110 0,53 10,46 30,36 C13HMN,OC1 10,83 29,92

IVe H C,HS 72 0.55 12,87 33,26 CnHigNyOCI 11,85 32,72

ДУж И C3H6 93 104 -lu6 0,62 21,16 28,39 C0H12N։OC13 21,39 28,86

Va CH3 CH, «0 68-70 0.70 — 31,25 CnHjgNyOj — 31,71

V6 CH3 CH3 80 74-76 0,68 — 26,71 C13HW՝։O, — 26,92

Vb CH3 CH3 79 88 90 0,69 — 2S.11 CnHaoN'r.Oa 28,38

Vr CH:, CH, 63 138 140 0,64 11,68 28,07 C|։H„N։O,C1 11,8 27,95

б) 0,55 г (0,02 моля) соединения Па растворяют в 6 мл 18% 
соляной кислоты, оставляют на 48 ч при комнатной температуре. 
Раствор нейтрализуют насыщенным раствором гидрокарбоната натрия 
до pH 7. Выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают водой. 
Выход 0,15 г (29,4%), т. пл. 233—234°.

2-(2-Имино-1,3-оксазолидинил-3)-4,6-бис-диметиламино-симм-триа- 
зин (VII). К 0,15 г (0,002 моля) 84% едкого кали, растворенного 
в 5—6 мл метанола, прибавляют 0,6 г (0,002 моля) Ша. Смесь ос
тавляют на 48 ч при комнатной температуре, отгоняют растворитель, 
протирают водой, отфильтровывают кристаллическое вещество. Выход 
VII 0,22 г (44%), т. пл. 178—179° [4].

2-(2-Оксо-1,3-ок.сазолидинил-3)-4,6-бис-диметиламино-симм-триазиг1 
(VIII). Раствор 0,6 г (0,002 моля) Ша в 4 мл 18% соляной кислоты 
оставляют на 48 ч при комнатной температуре, затем нейтрализуют 
насыщенным раствором гидрокарбоната натрия до pH 7, отфильтро
вывают выпавшие кристаллы, промывают водой. Выход 0,3 г (59,5%), 
т. пл. 154—155° [4]. -
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ՑԻԱՆԱՄԻՆԱ-ՍԻՍ-ՏՐԻԱԱԻՆՆԵՐԻ ԵՎ ՈՐՈՇ ՔԼՈՐԵԹԵՐՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸ

Գ. Ս. ՃԱՍ՜ԱԶԱՍՊՏԱՆ, է. Ն. 2ԱՄհԱՐ2(1ԻՍ՜ՅԱՆ և Վ. Վ. ԳՈՎԷԱ^ՅԱՆ

Սինթեզված են 2-N-iuցետիլօքսիալկիլ-, 2-№֊<ֆ-էթիէօքսիէթիլօքսիմեթիլ֊ 
և ^վ-^-քլորէթիլօքսիմեթիլ-^վ-ցի ան ամին ա-՚ս^մ՚ձ-ւո րիագիններ։ Ուսումնասիր
ված է ստացված արգասիքների հիդրոլիգըւ

REACTIONS OF CYANAMINO-S-TRIAZINES WITH SOME 
CHLOROESTERS

O. S. HAMAZASP1A?;, E. N. HAMBARTSOUMIAN and V. V. D.OVLATIAN

2-N-Acethyloxyalkyl-։ 2-N-₽-ethyloxyethyloxymethyl- and N-₽- 
chloroethyloxymethyl-N-cyanamlno-s-triazines, have been prepared.

The hydrolysis of the obtained products have been investigated.
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СИНТЕЗ 3- ('1,2,5-ТРИМЕТИЛ-4-ПИ|П'ЕРИДИЛ) -2-АРИЛ- 
ЗАМЕЩЕННЫХ ОКСАЗОЛИДИ'НОВ

М. Р. БАГДАСАРЯН и А. О. ТОСУНЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна 
АН Армении, Ереван

Поступило 9 XI 1989

Взаимодействием некоторых ароматических альдегидов с М-(1,2,5-триметил-4-пи- 
перидил) аминоэтанолом получены ■ 3- (1,2,5-триметил-+пиперндил) -2-арилзамещенные 
оксазолидииы. Реакцией бензиламиноэтанола с 1,2,5-триметилпиперидоном-4 получен- 
З-бензил-2-спиро (1,2,5-триметил-4-пиперидил) оксазолидин-1,3.

Табл. 1, библ, ссылок 4.

I ; ,c+L 715.
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