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Показано, что симм-триазнлтри.метиламмоннй хлориды при взаимодействии с ами
нофенолами в присутствии щелочи образуют аминофенокси-симм-трназины. которые 
легко ацилируются, при диазотировании переходят в окспфснокси-симм-триазины, 
синтезированные также взаимодействием хлор-симм-трназинов со с.месыо гидрохи
нона и щелочи. Полученные соединения алкилированы диметилсульфатом и этило
вым эфиром а-бромпропионовой кислоты.

Взаимодействием указанных ЧАС с 4-оксифеноксиацстампдом получены сим.м- 
триазипилоксифенокснацста.миды

Табл. 3. библ, ссылок 7.

Арилоксиуксусные кислоты, в частности 2,4-дихлорфеноксиукс\-с- 
ная кислота, широко применяются для защиты зерновых культур от 
двудольных сорняков [I], а их ближайшие аналоги—арилоксифенокси
пропионовые кислоты весьма эффективны в борьбе с однодольными 
сорняками [2]. Некоторые представители этого ряда соединений, на
пример, препарат «Дихлофоп»—метиловый эфир а 4-(2,4-дихлор) фен
оксипропионовой кислоты [3], нашли практическое применение для 
борьбы с овсюгом, клевелом и просянками в посевах пшеницы и дву
дольных культур.

Указанная особенность биологических свойств арилоксифенокси- 
про'пноновых кислот характерна также для соответствующих гетерил- 
оксифеноксипроизводных, содержащих в основном пиридиновое, бензок- 
сазольное и бензотиазольное кольца [4—6].

В поисках новых противозлаковых гербицидов нами осуществлен 
синтез производных с/ьч.ч-трпазинилоксифеноксипропионовых кислот. 
Ключевыми промежуточными продуктами для синтеза намеченных со
единений могли послужить 4-амипо(окси)фенокси-сильи-триазины-

Нами осуществлено взаимодействие четвертичных аммониевых со
лей силмгтриазииового ряда (1 а-д) с амннофеполами.

Поскольку при этом следовало ожидать образования как О՜, так и 
М-производных, синтез был проведен в щелочной среде. В результате 
получены в основном п- и ,ч-а.минофенокси-сильи-триазины (II а-и).
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II 5՛

1а, Па, К=Й'^СМ։; 16, 116. Р=С2Н6, К' = Н; 1в, Пв. К = /-С3Н7, R==Н;
1г, Иг. Й=СН3, И'-Н; 1а, Ид. К-Й’ = СН3; 16, Пв, К-С3Н5, И'-Н

1в, Пж, Р-ЛС3Н7, К'-Н; 1г, Пэ. ₽~СН3, Й'-Н; 1д, Им. Й-֊СН3, И'«СН։.

Полученные соединения ацилированы хлоругольным эфиром и ме
тилизоцианатом-

Из соединения Пав условиях реакции диазотирования получен 4- 
оксифенокси-силм/-триазин (V а).

Соединения 
смлии-тр п азинов

Уа-г были 
(У1а-г) [7]

получены также взаимодействием хлор- 
с гидрохиноном в присутствии щелочи.



Г Наличие в полученных соединениях свободного фенольного гидр
оксила подтверждено их алкилированием ди-.метилсульфатом и этило
вым эфиром а-бромпропионовой кислоты.

Показана принципиальная возможность синтеза амидов симм- 
триазинилфеноксиал'канкарбоновых кислот путем конденсации смльч* 
триазинилтрнметиламмоний хлоридов I а-в с 4-оксифеноксиацетамидом

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты на спектрометре «Specord— UR—75» в вазели
новом масле или в виде брикетов с КВт, ТСХ проведена на .пластинках 
«Silufol, UV—254», элюент—анетон-гексаи, 1:2, проявление 2՛% 
А^ИОз+0,4 БФС+4% лимонной кислоты.

2-(п-Аминофенокси)-4,6-замещенные-сиА1М-триазинм (11егг'). Смесь 
0.7 г i0,01 моля) 84% порошкообразного едкого кали, 1,1 г (0,01 мо
ля) и-амииофепола, 5 мл диоксана перемешивают при комнатной тем
пературе 1 ч, затем при охлаждении льдом порциями добавляют 0,01 
моля четвертичной сол.и Ia-д. Перемешивают при комнатной температу
ре 5—6 ч, оставляют на ночь. Удаляют.диоксан, остаток обрабатывают 
водой и отфильтровывают (табл. 1). ИК спектр, v, аг1: 3330, 3450 
(NH2), 1200, ИЗО (СОС).Масс-спектр, m/z, %: М+274, (100), 245 .(48): 
183 (80), 109 (32). .

Аналогично получают 2-( м-а ми иофенокси)-4.6 замещенные—симм- 
трназииы (Пд-и) (табл. !)• ИК спектр, v, щи՜1: 3300, 3400 (NH2), 11.50, 
1200 (СОС). ' -

2-(п-Карбэтоксиаминофенокси)-4,6-замещенные-симм-триазины (Ша- 
)- К смеси 0,01 моля п-аминофенокситриазина Па-в и 1 г »0;01 моля) 

трнэтиламина в 10—15 мл абс. бензола при охлаждении льдом и пе
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ремешивании по каплям прибавляют 1,1 г. (0,01 моля) этилового эфи
ра хлоругольной кислоты. Смесь нагревают при 60—70° 5—6 ч, удаля
ют бензол, прибавляют 10 мл воды и полученные кристаллы отфиль
тровывают (табл. 2). ИК спектр, у, сиг՜’: 3300—3350 (МН), 1660, 1680 
(С = О), 1500, 1550, 1590 (С=Саром).

2-(п-Метилкарбам.оилфенокси)-4,6-замещенные-симм-триазины (IV- 
а-г). Смесь 0,005 моля п-аминофенокситриазппа Па-г, 0,3 г (0.005 мо
ля) метилизоцианата в 10 мл абс. бензола нагревают при 50—55° 5 — 
6 ч- Удаляют бензол, остаток обрабатывают петррлейным эфиром и по
лученные кристаллы отфильтровывают (табл. 2). Маюс-сепктр, т/г, %: 
М+ 331 (100), 302 (81), 274 (43), 258 (22), 183 (18)-:

2-(п-Оксифенокси)-4,6-диметиламино-симм-триазин (Уа) из Па. 
Смесь 1 мл 40% серной кислоты, 0,6 г (0,002 моля) аминофенокси-симм- 
триазина Па перемешивают при комнатной температуре 30 мин. При ох
лаждении льдом прибавляют 0,15 г (0,0022 моля) нитрата натрия-Про֊ 
должают перемешивание при 0—5° в течение 3 ч, оставляют на ночь, 
нейтрализуют карбонатом натрия до pH 8, выпавшие кристаллы от
фильтровывают. Выход Уа 0,42 г (66,0%), т. пл- 208—210°, R! 0,43. 
Найдено, °/0: М 24,9. С13Н17Гф,О3. Вычислено, °/0: М 25,4.

7
2-(п-Аминофенокси-4.6-заме1цен11ые-симм-три азины (На-и)

'абляца 1

С
ое

ди
не


ни

е

X

Вы
хо

д,
 % Т. 114., 

"С

Най
дено, п/0

К

Брутто- 
формума

Вычис
лено. %

К

На К(СН3)3 77 148-149 0,37 30. ‘0 с1։нло 30,65
Пб кнс3н5 62 216 217 0,48 30,20 С|3Н1ХМ,>,О 30,65
Ив кн :։н7ч 86 253-255 0,44 27,6) С15Н։2КсО 27,81
Иг сн3о 79 168 -189 0,47 28,05 СцН130&03 28,79

1'д К(СН3), 90 1 '2- 143 0,53 30,20 с13н1Чк,;о 30,65
Не ИНОД 95 164—165 0,42 31.15 С13н18к6о 30,65
Пж кнс3н7-/ 80 201-203 0, 5 28,18 с1։н2,кво 27,81
Из ОСНз 66 143-145 0.4) 2” .03 СцН |зК.7О3 28.34
Пи осн3 77 1(6-109 0.37 26,30 С13Н|5К5О3 26.72

2 (п Оксифенокси)-4,6-бис-замещс1нн1яе-симм-триазины. (Уа-г) из 
У1а-г. Смесь 0,01 моля оимм-триазина У1а֊г, 1,75 г (0,16 моля) гидро
хинона, 1,12 г (0.16 моля) 84% едкого калив 10 мл ди метил сульфокси
да нагревают при 125—130° 5—6 ч- Охлаждают, осаждают 20—25 мл 
водой, полученные кристаллы отфильтровывают (табл. 3). ИК спектр, 
у, см֊': 3170—3200 (ОН), 1470, 1500, 1600 (С = Саром), 1080 — 1100 
СОС):

2-(п~Метоксифенокси)-4,6-бис-диметиламино-симм-триазин (VI 1а).
К 0,7 а (0,01 моля) 84% мелко-измельченного едкого кали в 15 мл аце
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тона прибавляют 2,75 г (0,01 моля) гг(оксифеноксн)-си.мм֊триззина 
Уа Перемешивают I—2 ч при комнатной температуре. К полученной 
соли при охлаждении льдом прибавляют 1,3 .мл (0.01 моля) диметил
сульфата. перемешивают 2—3 ч при комнатной температуре и оставля
ют на ночь Отфильтровывают, удаляют ацетон, остаток обрабатывают 
иодой. Выход Уа 2.8 г (96,5%). т. пл. 107— 109°: R! 0,4: Найдено. %: 
\ 23.9. СцНиМД Вычислено. %: X 24,2. ИК спектр, г, см 2: 1080, 
1100 (СОС). 1470, 1580, 1600 (С = Саро.м).

Таблица 2
2-п-Карбэтокси (2 ц-метилкар''амоил)»мннофе> ожси-симм-триазины (Ша-6, 1\а )

X 
X

■5 *
X

c
П О 
к 
2 

cc

T. пл . 
’C R,

Най 
дено. ՛ . Брутто- 

формула

Вычис
лено

N N

Illa N(CH;1)a 98 118 120 0,45 23,90 с...них,о3 24.27
1116 NHCjH6 94 183-184 0,5 25,10 C>. H„N„O3 24,27
111в NHCjH,-/ 80 238-240 0.55 21,98 С.мН^Оз 22,46
IVa N(CH3)3 89 206—208 0,45 29.24 C,։HtlNTO, 29,60
IV6 NHC։H։ 88 168-170 0,35 29,91 ClbH„N,O, 29,60
IVb NHC3HT-/ 97 210-212 0,5 26,9 спн.,ы7о, 27,3
IVr CH3O 93 132-134 0.37 27,45 Ci3H„,N.O3 27,63

2-(ч-Оксифенокси)(4,6-бие з 1мещенные-сжмм-триазииы (Va-r) 
и л-окежфгноксиацетаыиды (IXа• в )’

Таблица 3

С
ое

ди
не


ни

е
1

X О и
3 а-

T. пл , 
С Rf

Най
дено, Брутто- 

формуле

Вычис
лено, ° 0

N N

Va N(CH3), 86 210-212 0,46 25.1 Ci,H„N5O։ 25,4
Vo NHCjH, 75 224-225 0,35 25,8 CnHnN.,O: 25.4
Vb NHC.H-I 90 218-220 0,4 23,47 CI.H31N,O։ 23,1
Vr NHC3H,-/ 55 220-222 0.55 24,05 C|,H19N-,O.. 24,22
IXa N(CH3h 87 180-182 0.5 25.18 C,,HMN„O3 25,33
1X6 NHCjHj, 63 228-230 0.4 25,22 C,,H„N.։O3 25,33
IXb NHCjH,-! 77 240 - 242 0'38 22,98 c17h5,n.;o3 23.33

Этиловый эфир а-(4,6-бис-диметиламино-симм-триазинил-2-п-ок- 
сифенокси) пропионовой кислоты (Villa) Смесь 2,75 г (0,01 воля) окси 
Оенокситриазина Уа, 0,7 г (0,01 моля) 84% едкого кали в 5—7лмаце- 
она перемешивают 0.5—1 ч. Прибавляют 5—6 мл диметилформамида, 
атом 2 г (0,01 моля) этилового эфира а-бромпропионовой кислоты, 
.месь нагревают при 60 70° 6 8 ч- Удаляют ацетон, прибавляют 20— 
!5 мл воды и полученные кристаллы отфильтровывают Выход соедине՜



ния \'1Г1а 3 г (80% ), т. пл. 70—72е R, 0,35 Найдено, \ 20.6 
СиНгзХзО-г Вычислено. %: \ 20.9. ИК спектр. V. . и 1 1700 (С = О), 
1470. 1500. 1580 (С=Саром). 1200. ИЗО (СОС)

4,6-3аме1ценныесимм-триазини.1֊2-(п-оксифенокси)ацега.ииды (/Л’а- 
в). Смесь 0.7 г (0,01) моля) едкого кали. 3—4 мл дноксана, 1,67 г 
(0.01 моля) оксифеноксианетамида перемешивают при комнатной тем 
пературе, затем прибавляют 0.01 моля 1а в, Перемешивают при ком
натной температуре 1—2 ч и оставляют на ночь. Удаляют диоксан, об
рабатывают водой и полеченные кристаллы отфильтровывают (табл- 
3). ИК спектр, у, с.и-1; 3330, 3450 (ХН2), 1200, ИЗО (СОС).

ԱՄԻՆԱ (0Ք11Ի) ՖԵՆՕՔՍԻ-ՍԻՄ-ՏՐԻԱԶԻՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 
ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐԸ

Ա. Ս. ՈՐՍԿ1ԼՆՅՍ.Ն, է. Ն. ՀԱՄ 811.1»‘111 1-173 1ԷՆ և Վ. Վ. ԳՈՎԼԱ^ՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ ս իմ - տ ր ի ա ղիննն 4 ր ի չ" ր ր ո ր դա յ/ւն ա մ ոն ի ո ւ մ ս։ յին աղե
րը հիմքի ներկայոլթ ւամբ ամինաֆենո/ների հետ առաջացնում են ամինա- 
ֆենօ քս ի - սի ւ) - տրի ա դիննե ր, որոնք հեշտությամբ ացիլվոլմ են, իսկ դիադո- 
տարման ռեակցիայի պայմաններում փոխակերպվում են օքս ի ֆ ենօ ր ս ի - ս|ւմ ■ 
տրիադինների: Վերջիններս սինթեդվեք են նաև հիմքի ներկայությամբ քլոր- 
11|’Ո - ա րի ա դինն ե րի և հիդրոիւինոնի փ ոիւա զդե ցո լ թ յա մ բ:

Ստացված միացությունները ալկիլւէեւ են դիմ եթի լսույֆա տ ուԼ և ղ-բրոմ- 
պրոպիոնաթթվի էթիլ էսթերովէ

Նշված ս|1ւք-տրիադինային չորրորդս) յին ամոնիում ա յին աղերը օքսիֆե- 
նօքս ի ւս ց ե տ ա մ ի դի հետ առաջացնում են ս|ււք - սւրիաղին ի չորսի ֆ են օքս ի ա ց ե - 
տամ ի դն ե ր:

THE SYNTHES1T AND TRANSFORMATIONS OF . 
AMINO (OXY)-PHENOXY-s-TRlAZINES

A. S. VORSxANIAN, E. N IIA.MBARTZLMIAN and V. V. DOVLATIAN

It has been shown that the salts of s-triazinyl-amnionlurn chlorides 
with umlnophenol are formed corresponding aminophcnoxy-s-triazlns. On 
the basts of that trlazins arc obtained p-acylamino aed p-oxy-phenoxy 
derivatives. The lalter p-oxy-pbenoxy derivatives are obtained by inte
raction of chloro-s-triazincs with hpdroquinone loo.
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