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Конденсацией калиевых солей цианамино-енжж-триазинов с алкиловыми эфи­
рами М-хлорацстиламниоуксусной кислоты получены эфиры сихм-триазииилимида.зо- 
лидипилуксусных кислот. Изучены щелочной гидролиз и гидрачинолиз полученных 
продуктов.

Табл. 3, библ, ссылок 5.Конденсацией калиевых солей цианамино-симм-триазинов 1а—м с галогенкарбоновыми кислотами ранее нами были получены произ­водные циана мино-сил<л<-триазииов [1,2]. В данном сообщении при­водятся результаты взаимодействия солей 1а—м с алкиловыми эфи­рами N-хлорацетиламиноуксусиой кислоты, а также некоторые пре­вращения полученных продуктов.Показано, что при конденсации солей 1а—м с алкиловыми эфира­ми N-хлорацетиламиноуксусной кислоты в среде диметилформамида образуются продукты внутримолекулярной циклизации алкиловых эфиров Ы-циан-П-4,6-замещенных-силл<-триазинилацетиламиноуксус-  ных кислот—алкиловые эфиры 1-триазинил-2-имино-4-оксо-1,3-имида- золидинил-3-уксусных кислот (Па—м, Ша—ж).
О
II

HN—C-N —CHjC—OR'

ОО

I
.NC-N-K

II I
X/XN^\nRR'

/ 
N-CHj 
Iо о

I •
CICH.C—NHCII.C-OR՛ 
-------------------------------------- >

Па-м; IIla-ж1а м

Па-м. R*—C։H։; llla-ж. R’=CH3: la-г, Па г. R=CH3; 1д-м, Пд-м. R = HИзучены некоторые превращения полученных Па—д, Ша—д. В частности, показано, что взаимодействие солей Па—д, III а—д со спиртовым раствором щелочи приводит к продуктам гидролиза IVa—д. С учётом высокой физиологической активности гидразидов кислот[3]■84



-нами изучен гидразинолиз соединений II, Ша—г, который также про­текает в спиртовой среде с образованием соответствующих гидра- .-зидов симх-триазинилимидазолидинилуксусных кислот.
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Уа-в й-К-СПз; Уг. К-Н, 1Г=/-2аНт.Известно, что некоторые производные дитиокарбазинатов обла­дают высокой фунгицидной активностью[4]. В этой связи целесоо­бразно было изучить взаимодействие гидразидов Уа—г с сероугле­родом. Многочисленные опыты показали, что реакция протекает толь­ко с соединением Уа в присутствии едких щелочей с получением соот­ветствующего дитиокарбазината натрия VI. Последний под действием водного раствора сульфата цинка легко превращается в соответству­ющий цинковый дитиокарбазинат VII.
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Экспериментальная частьИК спектры сняты па спектрометре «UR—20* в вазелиновом мас­ле, масс-спектры—на приборе «МХ—1303» с прямым вводом образца в область ионизации при энергии ионизации 50эЛ. ТСХ проведена на пластинках «Silulol UV—254», элюент-ацетон-гешан, 1:1 (табл.1,2) или 1:2 (табл. 3), проявление 2% Л9МО34-0,4% ВФС4֊4% лимонной кислоты.
Ллкиловые эфиры 1-(4',6'-замещенных-симм-триазинил-2)-2-а/лино- 

4-оксо-1,3-имидазолидинил-3-уксусных кислот (На—м, Ша—ж). К 0,01 моля соединений 1а—м в 12—14 мл диметилформамида прибав­ляют 0,01 моля алкилового эфира хлорацетиламииоуксусиой кисло- ты[5]. Реакционную смесь нагревают в течение 8—10 ч при 70°, за­тем охлаждают, добавляют 30—40 мл воды и отфильтровают выпав­шие кристаллы (табл. 1, 2). ИК спектр, v, сн՜1: 1520, 1600 (С=Мтр), 1680 (С=0, C=N), 1730 (С=0), 3240 (NH). Масс-спектр соедине­ния Па, m/z, %: 348(100) М+, 320(52), 319(27), 304(22), 303(28), 275(32), 233(44), 206(93).
Таблица I 

Этиловые эфиры 1-(4 ,6 -замсщенных-си^.ч-триазиннл 2'j-2-hmhho-I okco.
1,3-нмндазолидинил-3 уксусных кислот (На м)

С
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­
ни

е

X R'

Вы
хо

д,
 " о

 ■

T. пл. 
°C Rf

Найдено, %
Брутто- 
формула

Вычислено, 
°/o

N s N S

На N(CH,)։ CH, 213-215 0,53 32.66 CuHaNoP, 32,2 —
116 SCH, CH, 7j 183-190 0.51 27.41 10.3 C;;H1S 27-92 9.12
Пв ОСН, CH, 62 1 8-160 0,40 20.61 — Cj։M;»\7G4 29,25 —
Пг С1 CH, 5 > 0. 9 29,1 Cu- li*՝7C'jCl 28,56 —
Пд NHiCjHj /-G3H7 72 163—170 0,43 28,95 — С|6Н;аХаО3 29,79 —
Не nhc,h8 C.H5 7u 190-192 0.52 1.92 — CuH^xo, 32.2 —
Пж NHC։H։ i-c,ht 60 160-162 0.47 31.20 — Cjj* I24N3O3 30,9 —
Из SCH, 1-C,H7 97 188-190 0,53 26,25 9.25 C14H21N7O3S 26,63 8,76
Пн Cl CjH, 5» 9J— 92 0.47 29,01 — C։:Hi։NjO,Cl 28.86 —
Пк occ։ CHjCgi Ij 4j 160 -162 0,52 24.21 — ClgHaiN7O4 24.5 —
Пл SCH, /-C,H, 78 1 6-148 0,49 23,41 3,95 C 18^33 X7 0 3S 25,7 8,34
Им OCH3 J-C4H։ 51 150-152 0.48 26,32 — C15HMN7O4 26.85 —86



Ta J гхца 2
Метиловые эфиры 1-(4',6'-замещенных сиа<х-триазинил-2')-2-имино-4-оксо-

1,3-нмидазолиднннл-З-уксусных кислот (П1а-ж)

С
ое

ди
не

­
ни

е

X R'

Вы
хо

д,
 "/о

T. пл., 
'C Hr

Найдено. °/u
Брутто- 
формула

Вычислено, 
"/о

N s N S

Ша N(CH3), (.1:3 92 190-192 0.42 33.71 — Cijl Ijo'sOj .33 33 —
Шб SCHs сн3 76 188—190 0.C4 28,48 9,52 Ci։H։TNjOgS 28,90 9,44
Шв ОСН, CH, 41 170-172 0,53 30.78 — C։։H|7NtO. 32.34 —
111г NHiCjl 1, C,IJ7 64 220-222 0.31 30,91 — CuHhNhOj 30,79 —
Шд ■4НС3Н& CSHS 37 195 197 0.57 53.68 — С1։Н^’нС։ 33.33 —
П1е Cl s-CjH, 35 168-170 0.38 27,42 — C|3H|fjN;OjCl 27,60 —
П1ж SCH3 /-C,H7 51 172-174 0.3. 28.10 9,55 С1зН1П^7О35 27.8' 9,22

Калиевые сол и 1-(4',6'-замещенных-симм-триазинил-2) -2-имино-4- 
оксо-1,3-имидазолидинил-3-уксусных кислот (IVa—d). К 0,7 г (0,01 моля) 84% едкого кали растворенного в 7 мл метанола, прибавляют 0,01 моля соединения Па—д или Ша—д. Реакционную смесь нагре­вают 3—4'< при 50°. Затем смесь охлаждают, прибавляют 25—30 мл абс. эфира и отфильтровывают кристаллы (табл. 3), не плавящиеся до 350° ИК спектр, v, см֊՝-. 1560,1600 (C=N), 1720(С=0), 2000,2600 (солевой эффект), 3270 (NH).

Таблица 3 
Калиевые соли и г.дразиды 1-(8'.6'-заме’ценных'-н-,..'>«-триазннил 2)- 
2-имнно- -оксо0,3-нмндазолндиннл-3-у,<|у.ных кислот (IVa д, Va r)

С
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 хо
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 •'(

,

T. пл„ 
°C f

Найдено, %
I рутто- 
формула

Вычислено 
%

N S N S

IVa N(CHS)S 99 — 0,52 30,89 — C։։llnVJ3K 31,11 —
IV6 SCH։ 84 — 0,58 27.35 8,21 Сп H jiNjOaSK 27,0 8,81
IVb OCH3 87 — 0,55 28,66 — СцНц^ОдК 23,24 —
IVr Z-CjHjNi 1 99 — 0 53 26,51 — N-O3K 26,17 —
IVx SCll3 90 — 0.57 26,28 8,92 C,jH e\;O3SK 25,99 8,49
Va N(CH3)2 97 168-170 0.53 4' .35 — С13Н;ю\сО3 41,64 —
V6 SCH- 95 238-240 0.59 37,48 9,01 C1։H17N։O։S 37,17 9.44
Vb OCHj 94 243-245 0,51 38,15 — C4։H_.։N|o03 38,44 —-
Уд Z-CaHjNH 6) 242—244 0,55 38,7 1 — C||H1T.\'։' )j 39,0 —

Гидразиды 1-(4,6'-замещенных-симм-триазинил-2')-2имино-4-оксо- 
1,3-имидазолид инил-3-уксусных кисло! \Уа—г). Стлесъ 0,01 моля •соединений Па—г или Ша—г и 2,2 г (0,04 моля) 84% гидразингид- рата в 10—12 мл метанола нагревают в течение Зч при 60°. Затем смесь охлаждают, добавляют 15—20 мл воды и отфильтровывают .кристаллические вещества (табл. 3). ИК спектр, V, см՜՝: 1680 (С=0, 87



С=Ы), 3230, 3360, 3450 (ЫН, ЫНа). Масс-спектр Уа, V, т/г. %: 336(50) М+, 304(22), 275(14), 261(72), 182(100), 110(26).
Ы-1-(4',6,-бис-диметиламино-симм-триазинил-2,)-иминог'1-оксо- 

1,3-имидазолидинил-3-ацетилидитиокарбазинат натрия (VI). К сме­си 0,08 г (0,002 моля) 84% едкого кали, растворенного в 5 мл воды и 0,3 г (0,004 моля) сероуглерода, добавляют 0,7 г (0,002 моля) соединения Уа. Смесь оставляют на ночь, отфильтровывают, при низком давлении из фильтрата удаляют растворитель. Выход дитио- карбазината натрия VI 0,8 г (94,3%), нс плавится до 350°. ИК спектр, V, см 1680 (С—О, С=Ы), 3230 (ЫН), Найдено, %: Ы 33,25; Б 15,41. С^НыЫюОаЗзЫа. Вычислено, %: Ы 33,0; Б 15,1.
Н-1-(4',6'-бис-диметиламино-симм-триазинил-2)-2-имино-4-оксо- 

1,3-имидазол1й)инил-3)-ацетилдитиок.арбазинат цинка (VII). 0,85 г (0,002 моля) соединения VI растворяют в воде и добавляют 0Д6 г (0,001 моля) безводного /пБО«. Перемешивают 1—2 ч, отфильтро­вывают кристаллы и сушат на воздухе. Выход соединения VII 0,8 г (91,3%), не плавится до 350°. ИК спектр, у, см՜1: 1680 (С=О, С= Ы), 3250 (ЫН). Найдено, %; Ы 33,11; Б 14,81. С2։։Нз8ЫиО4Б42п. Вы­числено, %: Ы 32,3; Б 14,8.
սիմ-ՏՐԻԱԶԻՆԻԼԻՄհԴԱՋ11Լ1'Դ1’Ն1ՎՔԱՑԱԽԱԹ1+ՎԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԴ ԵՎ ՈՐՈՇ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Գ. Ս. ՀԱՄԱԱԱՍ^ՑԱՆ, է. Ն. ՀԱՄ₽ԱՐԱՈ1՝ՄՅԱՆև Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ
Տիանամինա֊\ւխ1֊տրիաւլինների կալիումական աղևրի և N-քլորացետիլ- 

ամինոքացախաթթվի էս[1երների կօնղենսմ ամր սաաւյվել են Ո^մ-արիաղի֊ 
նիլիմիդազոլիղինիլքացախա՚թթվի էսթերներլ Ուսումնասիրվել են վերջիննե­
րիս հիմնային հիդրոլիզն ու հիդրազինոլիղըւ

THE SYNTHESIS OF ESTERS S-TPIAZINYL-IMIDAZOL1DINYL- ACETIC ACIDS AND ITS SAME TRANSFORMATION
O. S. HAMAZASPIAN, E. N. HAMBARTSOUMIAN and V. V. DOVLATIANBy interaction of poll, sslum salts cyan-aniino-s-lilazines with alkyl esters of s-triazlnyi-imidasoliJinj lacetic acids arc obtained.Has been carried and their basic hydrolysis and hy razinolysls.
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