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А JПСИЛОВЫЕ  ЭФИРЫ  2- [5-ХЛОР (БРОМ )-4-МЕТИЛ - 
6-МЕТОКСИ IП ][PNNfLiДиииЛ -2-ОКСИ ]- 

А  ТПСАПКАРБОПОВЫХ  КИСЛОТ  

Действием  смеси  формальдегида  и  ци aни cтого  натрия , a также  нитрила  
молочной  кислоты  на  хлористый  триметил (4-м eтил -6-метоксипиримиди -
нил -2)аммоний  получены  нитрилы  2-(4-метил -6-метоксипиримидинил -2-ок - 
си )алканкарбоновых  кислот , превращенные  последовательно  c помощью  
реакции  Пиннера  в  соответствующие  aлкиловые  эфиры  и  далее  действием  
N-гапогенсукцинимидов  в  их  2-(5-г aлоген -4-метил -6-метоксипиримидинил -
2-окси )производные _ 

Ключевые  слова : галогенсукцинимиды , нитрилы  и  эфиры  пирими -
динилоксиалканкарбоновых  кислот , цианметилирующая  смесь . 

B качестве  гетероциклических  аналогов  2,4-дихлорфеноксиапканкар - 
боновых  кислот , проявляющих  высокую  гербицидную  активность , нами  
ранее  были  синтезированы  сим -триазинилоксиуксусные  кислоты  и  их  
производные , причем  некоторые  из  них  оказались  регуляторами  роста  
растений  [1]. B связи  c этим  представляют  также  интерес  подобные  
указанным  выше  производные  пи pимидинового  ряда . 

Настоящая  статья  посвящена  синтезу  метиловых  и  этиловых  эфиров  
2- [5-хлор (бром )-4-метил -б -метоксипи pимидинил -2-окси ] алканкарбоновых  
кислот  1a—f через  соответствующие  нитрилы  2 а ,Ь . Последние  получены  
действием  смеси  цианистого  натрия  и  формальдегида  или  нитрила  
молочной  кислоты  на  описанный  ранее  хлористый  триметил (4-метил -б - 
метоксипиримидинил -2)аммоний  (3) [2] и  по  реакции  Пиннера  превра - 
щены  в  эфиры  4а —с . Pегиоселективное  галогенирование  соединений  4а —с  
c помощью  N-галогенсукцингмидов  (XNI) привело  к  5-галогенпро -
изводным  1a—f (таблица ). 
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Характеристики  соединений  1a-f, 4 а -с  

Соеди - 
нение * 

R R' Х  
Брутго  
формула  

Найдено , % 

Т . пл ., °С  Спектр  ЯМР  1Н  (ДМСО - дь ), 6, м . д . Выход , % Вычислено , % 

C H N Hal  

1 а  H Ме  Cl  C9H11C1N204 44 . 14 4.27 11.53 14_69 56-57 4.95 (2Н , с , СН 2); 3.80 (ЗН , с , ОСН з ); 3.65 (ЗН , с , 84 

43.81 4.46 11.36 14.41 ОСНз ); 2 . 45 (31-I, c, СН 3) 

1 b I-I CH5 Br C9HiiBrN204 37.47 4.00 9.79 27.70 82-84 	, 4.40 (2Н , c, ОСН 2); 3.78 ( З Н , c, ОСНз ); 3,65 (З Н , с , 72 

37.11 3.78 9.62 27.49 ОСН 3); 2.40 (ЗН , с , СН 3) 

1 с  H Et C1 C 10H13C1N204 45 . 83 5 .17 10.51 14.00 78-80 4.95 (2Н , с , ОСН 2); 4.25 (2Н , к , СН 2СНз ); 4.00 (ЗН , с , 69 

46.07 4.99 10.75 13.63 OCI-I з ); 2.45 (ЗН , т , СНЗ ); 1.30 (ЗН , т , СН 2СН ,)  

1d H Et Br C i°H i3BrN2O4 39.59 4.02 9 .40 26.47 102-104 4.90 (2Н , c, СН 2); 4.17 (2Н , к , СН 2СНз ); 3.92 (ЗН , c, 76 

39.34 4.26 9.18 26 . 23 ОСНз ); 2,40 (ЗН , c, СН 3); 1.20 (ЗН , т , СН 2СНз ) 

1 е  СН 5 CH5 Cl  CioHi3C1N204 46,34 5 .22 11.01 13.90 60-62 5.18 (1 Н , к , СН ); 3.97 (31-1, c, ОС 1-1 з ); 3.65 (ЗН , с , 80 

46.07 4.99 10.75 13.63 OCI-I з ); 2.40 (З Н , c, CI-I з ); 1.60 (ЗН , д , СНСНз ) 

if  CH5 CH5 Br Ci°Hi з BrN204 39.06 3.99 9.36 26.49 61-63 5.20 (1 Н , к , СН ); 3.98 ( З Н , c, ОСН 3); 3.70 (ЗН , с , 77 

39.34 4.26 9.18 26 . 23 ОСНз ); 2.45 (ЗН , c, СНз ); 1.60 (ЗН , д , СНСН 3) 

4a H Ме  C9Hi2N2O4 51.27 6.04 12.97 60-62 6.20 ( 1 Н , c, Het); 4.45 (2 Н , c, ОСН 2); 3.80 ( З Н , с , 72 

50.94 5.66 13.20 ОСНз ); 3.65 (ЗН , c, ОСНз ); 2.45 (ЗН , с , СН 3) 

4b . H Et C10H14N204 52.84 6.38 12.70 6.10 (1 Н , c, Het); 4.90 (2Н , с , ОСН 2); 3.60 (ЗН , о , 70 

53.10 6.19 12.39 ОСН 3); 2.35 (ЗН , c,  Cl-I3); 4.20 (2Н , к , СН 7СНз ); 1.32 
(ЗН , т , СН 2СН 3) 

4c Me Me C П )Hi4N204 53.35 6.47 12.08 6.20 (1 Н , c, Het); 5.10 (1II, к , СН ); 3.95 (ЗН , c, OCI-I з ); 80 

53.10 6.19 12.39 3.60 (ЗН , с , ОСНз ); 2.40 (ЗН , с , СНз ); 1.60 (3H, д , 
СНСНЗ ) 

*  Соединение  4b - п п 20  1.4750, 4c - nD20  1.4970. 



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  соединений  для  суспензий  в  в aзелиновом  масле  записаны  на  приборе  
UR-20, спектры  ЯМР  1Н  на  спект pомет pе  Мегсигу -300 (300 МГц ). Контроль  за  ходом  
реакции  и  индивид yaльно cтью  веществ  осуществлен  c помощью  ТСХ  на  пластинках  
5ilufol-254 в  системе  aц eтон  гексан , 1.2. 

Характеристики  соединений  1 а  f и  4а --с  приведены  в  таблице . 
Нитрил  (4-м eтил -б -м eтоксипиримидинил -2-oк cи )уксусной  кислоты  (2а ) получен  

как  описано  в  работе  [3] из  цианметилирующей  смеси  (NaCN + 36% СН 2О ) и  соединения  З . 
Нитрил  2-(4-м eтил -б -м eт oк cипи pимидинил -2-oк cи )пропионовой  кислоты  (2b). 

K 2.2 г  (0.01 моль ) соединения  3 в  2.8 мл  (0.04 моль ) нитрила  молочной  кислоты  при  0 °С  
порциями  доб aвляют  раствор  0.44 г  (0.011 моль ) NaOH в  2 мл  воды . Смесь  перемешивают  
1 ч  при  0 °C и  30 мин  при  20-22 °С . Затем  к  реакционной  массе  приливают  10 Mn  воды , 
выделившееся  масло  эк cт pаги pyют  эфиром  (2 x 10 мл ), экстр aкт  сушат  Mg8O4 . После  от -
гонки  эфира  и  избытка  исходного  нит pила  при  83-84 °C (15 мм  рт . ст .) остаток  пере - 
гоняют  в  вакууме . Получают  1.35 т  (70%) соединения  2Ь , т . кип . 122-124 °С  (2 мм  рт . ст .). 
ИК  спектр , v, см  ': 2260 (С  N); 1585, 1560, 1505 (C=N, C= С ); 1165, 1120 (С —O—С ). Спектр  
ЯМР  1Н  (aц eтон -д б ), S, м . д .: 6.20 (1 Н , c, Het); 5.20 (1 Н , к , ОСН ); 3.90 (ЗН , с , ОСН 3); 2.45 
(ЗН , c, СН ; ); 1.60 (ЗН , д , СНСН ; ). Найдено , %: C 56.2; H 5.9; N 21.9. C 9Ht1N3 O2. 
Вычислено , %: C 55.9; H 5.7; N 21.8. 

Алкиловые  эфиры  2-(4- м eтил -6-м eт oк cипи pимидинил -2-oк cи )алканкарбоновьпг  
кислот  (4а —C). Через  раствор  0.01  моль  нитрила  2а , Ь  и  0.013 моль  соответствующего  
абсолютного  спирта  в  15 мл  абсолютного  эфира  при  охлаждении  смесью  льда  c солью  
пропускают  ток  сухого  хлористого  водорода  до  насъпцения . Реакционную  смесь  выдер - 
жив aют  1 сут  в  холодильнике , затем  разбавляют  15 мл  абсолютного  эфира  и  отфиль -
тровывают  гидрохлорид  иминоаппилового  эфира , который  хранят  1 сут  в  эксикаторе  над  
Н ,8О 4. далее  гидрохлорид  растворяют  в  5 мл  воды  и  нейтрализуют  NаНСО 3  до  рН  7. 
Продукт  4а  отфильтровывают , продукты  4Ь , с  экстрагируют  эфиром  (2 х  10 Мл ), экстракт  
сушат  MgsO4, отгоняют  эфир , остаток  — желтое  масло . 

Алкиловые  эфиры  2-15-галоген -4-м eтил -6-метоксипиримидинил -2-окси ]алканкар -
боновых  кислот  (1а --t). Смесь  0.01 моль  эфира  4а —с  и  1.8 г  (0.01 моль ) бромс yкцинимида  или  
1.34 г  (0.01 моль ) хлорсукцинимида  в  10 мл  СНС 1, кипятят  при  перемешиванин  3 ч  — 3 ч  30 мин  
Остаток  после  отгонки  растворителя  растирают  c 3 мл  теплой  воды , осадок  продукта  1a—f 
отфильтровывают , промывают  на  фильтре  3 мл  воды . Перекристаллизовьшают  из  гептана . 
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