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ИССЛЕДОВАНИЯ  B ОБЛАСТИ  ФУНКДИОНАЛЬНО  
ЗАМЕЩЕННЫХ  АЗИНОВ  

б *. РЕА KЦИИ  N-КАЛИЙЦИАКАМИНО -cим -ТРИАЗИНОВ  
C ХЛОРИДАмИ  ХЛОРАЛЬАмИДОВ  

Взаимодействие  2-N-к aлийци aн aмин o-4,6-би cиз oп poпил (диметиламино )-
сим -триазинов  c  1 ,2,2,2-тетрахлорэтиламидами  кислот  приводит  к  обр aзов aнию  
2-N-циано -N-(1-ациламино -2,2,2-трихлорэтил ) амино -4,6-6исизопропил (диметил -
амино )-сим -триазинов , a c  1  - окси  ( метокси )  -2, 2,2-трихлорэтиламидами  
хлоруксусной  кислоты  —  2- (2-имино -4-оксооксазолидинил -1  )  -4, 6-бис  (диметил -
амино )-сиж -  триазина  и  его  замещенного  в  положении  3 оксазолидиновог o цикла  
I  -метокси -2,2,2-трихлорэтилпроизводного . 

B поисках  новых  пестсцидов  нами  осуществлены  синтезы  ге -
тероциклических  производных  хлораля  [1-8]. Представляет  интерес  
разработка  методов  синтеза  N-сим -триазинил -N-ациламиналей  хлораля , 
поскольку  известна  высокая  ф yнгицидная  активность  некоторых  хлораль - 
амикалей , содержащих  пиперидиновое  и  морфоликовое  кольца  [9].  Ранее  
мы  показали , что  цианамино -сим -триазины  легко  подвергаются  N-алки - 
лированию  под  действием  галоидных  ацсилов  и  их  функциональных  
производных  j1®-15 ]. B настоящей  статье  приведены  результаты  изучения  
аналогичных  реакций  c применением  производных  хлоральамидов , 
содержащих  реакционноспособный  атом  хлора . 

Под  действием  1 ,2,2,2-тетрахлорэтиламидов  муравьиной  и  уксусной  
кислот  на  2-N- 	 о -4,6-бисдиметил (изопкоап 3ламиво )-cим —триазины  
Iа —в  образуются  ожгдаемые  амаЕгали  — 2-N-циан -N- (1-ациламино -2, 2, 2- 
ткирлорэтил ) амино -4, б -бисдиметил (изопропиламино )-сим -триазины  IIa—в . 
Соединение  IIв  в  концентрированной  солян oй  кислоте  не  дезацетилируется , 
a, реагируя  региоселективно  по  цианогруппе , переходит  в  производное  
мочевины  III. 
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Несколько  неожиданным  оказался  результат  взаимодействия  соединения  
Ia c 1-гидрокси -2,2,2-трихлорэтиламидом  рлоруксусной  кислоты , при - 
водящего  к  образованию  2-  (2-имино -4--оксооксазолидилил -1  )  -4,6-бисщ iме - 
тиламино -сим -триазияа  (VI), описанного  ранее  и  синтезированного  
аммонолизом  соответствующего  2-N-ци aн o-N-метоксикарбонилметиламино - 
п pоизв oдного  [16].  Такое  течение  реакции  может  быть  удовлетворительно  
интерпретировано , если  учесть , что  при  этом  вместо  цианаминопроизводиого  
c открытой  цепью  IV образуется  продукт  его  внутримолекулярного  

т  Cooбщение  5 см .  [1].  
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иллп  пирования  V.  который  затем , элиминируя  хлораль , стабилизируется  в  
соединение  VI. При  воздействии  хлоральамида  c метильной  защитой  
гидроксильной  группы , т . e. 1-м eт oк cи -2,2,2-трихлорэтиламида  хпоруксус -
ной  кислоты , на  соединение  Ia (по -видимому , через  интермедиат  VII) 
образуется  нормальный  продукт  реакции  -  2- [2-имино -3- (1  -метокси

-2,2,2-трихлорэтил )  -4-оксооксазолидинил -  1 ]-4  , б -бисдиметиламияо -сим -
триазин  (VIII) : 
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Э IССПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  спектрометре  цА -20 в  вазелиновом  масле , спектры  ПМР  - на  приборе  
Уаггап  Т -60. Чистоту  соединений  контролировали  ТСХ  на  пластинках  8iufol W-254 в  системе  
растворителей  aц eт oн-гехсан , 1  :2  или  2:3,   проявит eль  2% Ау NОз +0,4% БФС +4% лимонной  
кислоты . 

2-N-Ци aн -N-(1-ацетиламнно -2,2,2-трихлорзгил )амнио -4,6-бисдиметилал  иво -сим -триазин  
(Па ). к  раствору  0,7 г  (10 ммоль ) 84% технического  едкого  кали  в  б  Mn  воды  добавпвпот  2,1 г  
(10 ммоль ) 2-ци aн aмин o-4,6-бисдиметиламино -cим -триазина  (Ia), перемешивают  10...15 мин  

при  комнатной  температуре . При  охлаждении  льдом  добавляют  по  каплям  раствор  2,5 г  
(11 ммоль )  1 ,2,2,2-тетрахлорэтилацетамида  в  8...10 ил  ацетона , перемешивают  5._. б  ч , добавляют  
10...15 мл  воды  и  отфильтровывают  вьп iавппчй  осадок . Получают  3 г  (75%) соединения  Па , 

Тпл  190...192 °С  (изацетона ), Rp0,4. ИКспектр :2220...2240 (C "); 1540; 1600 (C=C, С =N);1650 
(0=C-N); 3340 см  1  (NH). Спектр  ПМР  (ДМСО -Д 6): 2,03 (ЗН , c, СОСНз ); 3,09 (12Н , c, NСНз ); 
7,6 (1 Н , д , J = 10 Гц , СН ); 9,35 м . д . (1Н , д , NH). Найдено , %: N 28,7; Cl  2б ,6. С 1гН 17С 1з N80. 
Вычи cлено , %: N 28,3; Cl  26,9. 

2-N-Ци aн -N-(1-формиламино -2,2,2-трихлорэтил ) аминг -4,б -бисизопропиламино -сим - 
триазин  (П 6). Аналогично  синтезу  триазина  Па  из  0,7 г  (10 ммоль )  84%  едкого  кали  в  б  мл  воды , 

2,35 г  (10 ммоль ) 2-цианаммино -4, б -би cиз oп poпил aмин o-cим -триазина  и  2,3 г  (11 ммоль ) 1,2,2,2-
тетрахлорэтилформамида  в  8...10 мл  ацетона  получают  3,1 г  (76%) соединения  II6. 

Тпл  176...178 ° С , Rp0,38. ИК  спект p: 2230 ( С  =N); 1530; 1600 ( С =C, C=N), 3310...3330 (NН ); 
1660 см 1 (О =С -N). Спектр  ПМР :1,10 (12Н , д , СНз ) ; 4,00 (2Н , м , J= б  Iц , СН ); 7,40 (2Н , м , NH, 
СН ); 8,10 м . д .(1Н , уш . c, СОН ). Найдено , %: N 27,02; С 126,40. С 13Н 19С 1з N80. Вычислено , %: 
N 27,35; С 126,08. 
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2-N-Циан -N-(1-ацетиламино -2,2,2-трихлорзтил )амино -4,6-бисизопропиламяно -сдм -трназин  
(Пв ). Аналогично  синтезу  триазина  Па  из  0,7 г  (10 ммоль ) 84% технического  едкого  калин  6 мл  воды , 

2,35 г  (10 ммоль ) 2-ци aн aмин o-4, б -бисизопропиламино -cим -т pи aзин a и  2,5 г  (11 ммоль ) 1,2,2,2-
теграхлорэтилацетамида  в  8...10 мл  ацетона  получают  3,3 г  (75%)  соединения  Пв . Тыл  100...102 °С , 
Rf0,3. ИК  спектр : 2250 (C =N); 1530; 1600 (C=C, C=N); 3310...3330 (NH); 1650 см  1  (O=C—N). 
Спектр  ПЭР  (ДМСО -Дб ): 1,1 (12Н , д , СНЗ ); 2,1 (ЗН , с , СНз ); 4,2 (2Н , м , СН ); 7,0 (2Н , д , NH); 

6,0 (1Н , м , СН ); 9,15 м . д . (1H, NH). Найдено , %: N 26,8; С 124,1. С 1аН 21С 1з NвО . Вычи cлено , %: 
N 26,4; С 125,1. 

N-(1-Ацепцламино -2,2,2-трихлорэтил -N-4,6-бисизопропилами  о -сим -триазияил -2) мочевина  (Ш ). 
K 0,4 г  (1 ммоль ) 2-N- ци aн -N-(1- ацетиламино -2,2,2- трихлорэтил ) амино -4,6- бис -
изопропиламино -сим -триазина  добавляют  1,5 мл  концектрироваиной  НС 1. Смесь  оставляют  при  
комнатной  температуре  на  20 ч . Добавляют  2,3 мл  моды , нейтрализуют  NаНСОз  и  от -
фильтровывают  кристаллы . Получают  0,35 г  (79%) соединения  III. Т  123...125 °С . ИК  спектр : 

1670 (0=С —NH); 3340...3400 (NH, NH2); 1520; 1610 см  1  (С =С , C=N). Найдено , %: N 25,3; 
С 124,1. С 1аНгзС 1з NвО 2. Вьпгислено , %: N 26,32; С 125,02. 

2-  [2-Имино -3-  (I  -метокси -2,2,2-трихлорэтил ) -4- оксоимидазолидинил -1 ] -4, б -бисди -

метиламино -сим -триази  (VIД ). K 2,5 г  (10 ммоль ) калиевой  соли  цианамино -с oм -триазина  
в  10 мл  ДМФА  добавляют  2,6 г  (10 ммоль ) 1-м eт oк cи -2,2,2-трихлорэтилхлорацетамида  и  1 г  
йодистого  натрия . Смесь  нагревают  при  60...70 °С  8 ч , добавляют  воду  и  отфильтровывают  иьпкав -

ший  осадок . Получают  4,2 г  (90%о ) соединения  VIII. Тпл  190...191 °С . ИК  спектр : 1720...1750 

(С =0); 1780; 1790 (C=N); 3320...3430 (NH); 1080...1100 см  1  (С —O—C). Спектр  ПМР :  3,1  (12Н , 

c, NСНз ); 3,67 (ЗН , c, ОСНз ); 4,4 (2H, c, СНг ); 6,1 м . д . (1H, c, СН ). Найдено , %: N 26,5; С 125,3. 
С 13Н 19С 13N802. Вычислено , %: N 26,32; С 125,02. 

Синтез  с  1  -окси -2,2,  2-трихлорэтиламидомхлоруксусной  кислоты  приводит  к  соединению  VI, 

Тпл  которого  соответствует  литературным  данным  (348...350 °С  [16]) и  не  дает  депрессии  тем -

перат yры  плавления  в  пробе  смешения  c заведомым  образцом . 
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