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Alkylation of ։-C-substituted N-benzaldimenes by butadiene in the 
presence or the catalytic ammounts of sodium has been studied. It has 
been U։at In the absence of the mobile hydrogen atoms in а-po
sition in >ect of Imino-group the reaction proceeds as highly selective 
3-f-2 cy loaddition reaction resulting in the formation of pyrrolidine.
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Показано, что хлоральамиды и хлоральгидразиды арилоксиуксусных кислот 
легко реагируют с изоцианатами, образуя соответствующие карбамонлпроизводные. 
Между тем, хлоральамиды сульфокислот с изоцианатами образуют продукты декар
боксилирования промежуточных карбамоилпроизводных—а-ариламнно-р.р.р-трихлор- 
этила рнлеульфа м иды.

Табл. 3, библ, ссылок 2.

Ввиду наличия электроакцепторного ацильного՛ радикала у 
Ы1 1-группы амидов кислот скорость их реакции с изоцианатами резко 
понижена по сравнению с аминами. Поэтому ожидаемые производные 
ацил мочевин образуются в жестких условиях при повышенной темпе
ратуре. Нами было установлено, что амиды арилуксусных кислот, в 
отличие от соответствующих гидразидов, с изоцианатами вообще не 
.реагируют.
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В этой связи нами разработан принципиально новый подход к՜ 
синтезу соединений III, содержащих арилоксиацетнльные и арилкар- 
бамоилыные радикалы, сущность которого заключается в реакции изо
цианатов I с ралее полученными хлоральамидами арилоксиуксусных 
кислот II [1].

С1

С1—е \-OCHjCONHCHCCI

II он

АгМ-С-0 (1«-и) 
---------------------► CI-

С1

-OCH,CONHCHCC13 
I

1Па-в OCONHAr

1а. Ша. Аг=С։Нд; 16, 1116. Аг--4-С1СпН,: 1в, Шв. Аг -3,4-С13С„Н.,.

Изучение взаимодействия хлоральгидразидов IV с изоцианатами 
показало, что реакция протекает исключительно по месту гидроксиль
ной группы хлоральгидразидов с образованием соответствующих кар- 
бамоилпроизводных V. Специальными опытами было показано, что 
гидразиды VI также гладко реагируют с изоцианатами, образуя арил- 
карбамоилпроизводпые арилоксиацетилгидразидов VII.
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Vla-в, Vlla-B. X=CI; Va, Vila. Ar=C։H,; V6, VI16. Ar==4-ClRnH4;
Vb, VUb. Ar = 3.4-C13COH3; Vlr. д. Vllr, д X=CH3; Vllr. Ar=CeH6;

VI’A. Ar=4-CIC0H,.

Изучение взаимоействия хлоральамидов сульфокислот VIII с изоциа
натами показало, что при этом вместо обычных продуктов присоеди
нения образуются продукты их декарбоксилирования IX, что следует 
объяснить, по-видимому, образованием промежуточных ак. гвирован- 
ных шестичленных циклических комплексов. Образование таких комп
лексов в значительной степени должно быть облегчено наличием 
подвижного атома водорода в сульфонамидах.
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VIIla-г, IXa-г. Х = СН3; УШд-з, 1Хд-з. Х=С1; VIIIh-л, 1Хи-л. X = CH3CONH; 
la. IXa. 1Хд. |Хи. Дг=С0Н5; 16. 1X6. 1Хе, 1Хк. Аг=4-С1СлН4;

1в, 1Хв, 1Хж. Аг=3,4-С13СоН8; 1г, 1Хг, 1Хз, 1Хл. Аг=СНа.
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Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре *и₽-20> в вазелиновом масле. 
ТСХ проведена на пластинках <5ЛиЫ ЦУ-254», элюент—анетон-геп- 
тан (1:2 или 4:5), проявление 2% АдМО34֊0,4% БФС—4% лимон
ной кислоты.

а>Лрилкарбамоил-$,$г$-трихлорзтиламиды или гидразиды 2,4-ди- 
хлорфенпксиуксусксА кислоты (///а-в, Уа-в). Смесь 0,05 моля а-окси- 
р.р.р-трихлорэтилами.юв II (или гидразидов IV), 0,05 моля арилизо- 
циаиатов 1а-в, 0,4 г (0,005 моля) пиридина в 10 л։л абс. бензола 
оставляют при комнатной температуре в течение 10—12 ч. Осаждают 
гексаном и отфильтровывают (табл. 1). ИК спектр, V, см-1: 1630 
(С=О), 1700 (СО), 3230-3300 (МН), 1570, 1600, 840—810, 875—870, 
825—810 (арил).

Таблица 1 
■։-Лрилкарбамоил-‘..\3-трихлорэтиламиды и гидразиды (Ша-в. Уа-в)

Таблица 2
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Ша 99 109-110 0.5 36,85 6,10 C„H։3C1։N3O4 36,48 5,75
1116 99 164 166 0,47 40,23 5,75 С1ТН 40,88 5,37
111в 76 143 145 0,52 4! ,68 5,34 С17Н11CI7N2O4 44,73 5,09
Va !G 159-160 0.53 35,95 9,08 35,35 8,38
V6 69 172-174 0,49 4 ,11 7,62 C;TH,3CleN3O, 39,73 7,83
Vb 98 161-165 0.18 42.95 7,81 C„H,։C1;NsO4 43,55 7,36

арилоксиуксусных кислот (Vlla-д)/ рилкарбамон.п идразнды
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T. 11л., 
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Найдено, %
Брутто- 
формула

Вычислено, %

Cl N Cl N

Vila 99 208 -210 0.48 20,3 12.15 Cl։H13Cl։N3O։ 20,01 11,86
VI16 99 205—207 0.5 27.85 10,78 CI3H12CI3N3O3 27.41 10,8
Vlln 7) 172-174 0,45 34,10 10,25 C18H1։C14N։O։ 33,56 9,92
Vllr 98 202-203 0,35 10.12 12,22 C։eHi։ClN3O3 10,62 12.59

У1!д 95 200-201 0.44 18.71 11,03 C18H18C1,N3O3 19,25 11,45

Лрилкарбамоилгидразиды арилоксиуксусных кислот (Vlla-д). Смесь 
0,005 моля гидразида арилоксиуксусных кислот VIa-д, 0,005 .моля 
Ia-в и 0,04 г (0,0005 моля) пиридина в 10 мл абс. бензола остав
ляют при комнатной температуре 12—14 ч. Затем прибавляют 10— 
15 мл гекса։։а а։ полученные кристаллы соединений VII а-д отфиль
тровывают (табл. 2). ИК спектр, v, ел՜1: 1640 (С = О), 3290—3330 
(Nil), 1580, 1600, 840—810, 875-870, 825—810 (n-арил, 1,2,4-арил).
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N-а-Ариламино-^^-трихлорэтиларилсульфонамиды (1Ха-л). К 
смеси 0,005 моля а-окои-₽,₽,р-трнхлорэтиларнлсульфонамида (VIHa-л), 
0,005 моля Ia-г в 10 мл абс. бензола прибавляют 0,04 г (0,0005 мо
ля) пиридина и смесь оставляют при комнатной температуре в те
чение 12—14 ч. Отфильтровывают, промывают гексаном (табл. 3). 
ИК спектр, V, см֊1: 1570, 1600 (С=С«₽«.), 3190—3320 (NH), 1310- 
1335 (SO։), 840—810 (п-арил).

К-а-Ариламино-8.[։,Ё-трихлорэтиларилсульфамиды ( 1Ха-л)
Таблица .3
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Брутто - 
формула

Вычислено, %

N С1 N • CI

IXa 85 124-126 0,52 7,20 27,70 С^Н isClßNjOjS 7,10 27,06
1X6 93 157—159 0,35 7,02 32,81 CijjHjfClfNjOjS 6,54 33,17
IXb 87 158-160 0.36 6,31 39,11 Ci8H։3CIsN9O։S 6.05 38,37
IXr 97 139 140 0,42 8,70 31,81 CI0Hi3Cl3N2O2S 8,44 32.12
IXa 89 162-164 0.50 7,05 33,89 CuHj2C!4N2O2S 6,76 34,29
IXe 87 166-168 0.47 6,61 40,06 CuH։0Cl?N։OaS 6,24 39.57
1Хж 92 148-150 0,49 6.01 44.55 5,79 44,09
1Хз 87 141-143 0,47 8,21 40,88 Cgi IjoCl^NgO^S 7,95 40,34
1Хи 94 197-199 0.4 . 10,11 24,22 CioH 1GCI3N3O3S 9,75 24,73
IXk 89 188-189 0,49 8,62 30,70 15CI4N3O3S 8,91 30,14
1Хл 99 210-211 0,49 10,89 27,98 Cn ։<C I3N3O3S 11,21 28,43

ՔԼՈՐԱԼԱՄԻԴՆԵՐԻ ԵՎ ՔԼՈՐԱԼՀԻԴՐԱԱԻԴՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆ 
ԻՋՈՑԻԱՆԱՏՆԵՐԻ ՀԵՏ

է. Ն. ^ԱՄՈԱՐԱՈԻՄՅԱն, Ա. Ա. ՈՐՍԿԱՆՅԱՆ և Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ

Ցույց է տր՛ված, որ արիլօքսիքացախաթթոլների քլորալամիգնհրը և .թլո- 
րալհիգրազիդները հ եշտո՚լթյսրմբ ռեակցիայի մեջ են մտնում իզոցիանատ- 
ների հետ' առաջացնելով համապատասխան կարբամոիլածանցյալ՛ եր, մինչ
դեռ արիլսուլֆոթթ ոլների քլո բա լամ իդներր իզոցիանատների հետ առաջաց
նում են համապատասխան կարբամոիլ ածանցյալների դեկարբօօսիլման՛ 
արգասիքները՝ օ,-արիլամինա-ֆ, թ, ֆ֊ար իրլրրրէթի լս ոլլֆոնամիդն\եր։

THE REACTIONS OF CHLORALAMIDES AND 
CHLORALHYDRAZIDES WITH ISOCYANATES

E. N. HAMBARTSOUM1AN, A. S. VORSKANIAN and V. V. DOVLATIAN

It has been shown that the chloralamides and aryloxyacetic acides- 
chloralhydrazldes readily reacts with isocyanates resulting in the for
mation of the corresponding carbamoylderlvativcs, while arylsulfonic 
acids chloralamides forms the products of decarboxylation of the interme
diate carbomoylderivatlves — a-arylamino-?,p,p-trichloroethylsulfonamides..
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СИНТЕЗ НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ АРИЛСУЛЬФОНАМИДОВ 
И АРИЛСУЛЬФОГИДРАЗИДОВ

Э И. АМБАРЦУМЯН. А. С. ВОРСКАНЯН и В. В ДОВЛАТЯН
Армянский сельскохозяйственный институт, Ереван

Поступило 13 IV 1990

Показано, -по арилсульфонамиды в реакции с арилоксигнетилхлорндаыи обра
зуют арилоксиацстилсуьфонамиды. В противоположнг.сть амидам, гидразиды арил- 
окснуксусиых кислот легко реагируют с сульфохлоридами, образуя двузамещенные 
производные гидразинов.

Табл. 4, библ, ссылок 4.

Многие алифатические и ароматические амиды сульфокислот об
ладают гербицидной активностью. Однако в качестве гербицидов они 
нс нашли практического применения. Некоторое исключение состав
ляет препарат азулам [1]. Указанный препарат по существу является 
N-ацилсульфопамидом. Ввиду высокой гербицидной активности арил- 
оксиуксусиых кислот представляли определенный интерес синтез и 
изучение соответствующих N-арилоксиацетилпроизводных III.

В этой связи нами было показано, что амиды арилоксиуксусных 
кислот сульфоиилированию не подвергаются, между тем сульфона
миды I реагируют с арилоксиацетилхлорндами II с образованием сое
динений III.

Па п, Ша в. Х=С1: Нг е, Шг-е. Х=СНа; 1а, г, Ша. г. R = 4-CH3;
1б д, 1116, д. R 4-С1; 1в. е. Шв. е. R-CH3CONH; Па в Va в. Х = С1;
Пг с, Vr е X СН3; IVa, г, Va. г. R = 4-CH3; 1V6. д. V6. д. R = 4-C1;

IVb е. Vb, е R =4-CH3CONH.
ПГ
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