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Исследования в области синтеза гербицидов

Сообщение II. т-Хлоркротиловые эфиры арокси- и галоидуксусных кислот

В предыдущем сообщении [1] были описаны способы получения и 
некоторые свойства нового гербицида „кротилина“—7-хлоркротилового 
эфира 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты

/=х '°
С1' ,֊ОСН,С-ОСН։СН=СС1СН, 

ЧС1

по своей активности в несколько раз превосходящего применяемую в 
сельском хозяйстве натриевую соль 2,4-Д.

С целью установления некоторых вопросов связи между герби­
цидной активностью и строением соединений синтезированы у-хлор- 
кротиловые эфиры ароксиуксусных и галоидуксусных кислот со сле­
дующей общей формулой:

/°
ЙС-ОСН։СН=СС1СНа

где R = АгОСН։, С1СН, и С1։С (см. таблицу 1)

Наличие различных радикалов в синтезированных соединениях 
дает возможность выяснить влияние природы кислотного остатка 
эфиров на их гербицидную активность.

Указанные соединения получены в основном способами, разрабо­
танными ранее для 7-хлоркротилового эфира 2,4-Д. Так, взаимодей­
ствием в присутствии пиридина хлорангидридов ароксиуксусных кислот 
с 7-хлоркротиловым спиртом получены соответствующие эфиры (спо­
соб А).

Оказалось, что некоторые ароксиуксусные кислоты, как и 2,4- • 
дихлорфеноксиуксусная, в той или иной мере также могут быть эте- 
рифицированы 7-хлоркротиловым спиртом, причем без применения 
катализаторов и при небольшом избытке спирта (способ Б):

>0 '°
АгОСНаС\ + НОСН։СН=СС1СН։ ֊* Н*о 4- АгОСН։С—ОСН։СН=СС1СН։. 

ОН

Было установлено, что в аналогичных условиях особенно легко 
протекает этерификация галоидуксусных кислот, в результате чего 
ожидаемые эфиры получаются с более высокими выходами, чем при
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С1—/=^-ОСН1

—хсн»
69 60 62 т—т°/\ мм

О֊0СН։ 44 208—21071 мм

ХОСН1 — 62 63 21571 мм

этерификации ароксиуксусных кислот. Синтез эфиров осуществлен 
также взаимодействием соответствующих натриевых солей с 1,3 
дихлорбутеном-2 (способ В):

/°
АгОСН,С-ОНа + С|СН,СН = СС1СН, -. ЫаС1 + АгОСН.С-ОСН,СН=СС1СН, 

»
Для подтверждения ранее полученных данных о каталитическом 
действии пиридина на образование т-хлоркротилового эфира 2,4-Д 
из ее натриевой соли и 1,3-дихлорбутена-2 реакция осуществлялась 
при различных условиях (температуры, соотношения реагирующих 
веществ) как с применением, так и без применения катализатора. 
Оказалось, что при многочасовом (30—40 ч.) кипячении реакционной
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=СС1СН։

Таблица 1

Т. пл. в°С с ________

7« С1

найдено вычислено найдено вычислено

— 1,2325 1,4615 40,63 40.82 38,54 38,79

— 1,4162 1,4750 49,88 50,55 56,60 56,34

— 1,1816 1,5140 61,13 61,71 14,48 14,76

— 1,1505 1,5220 66,38 66,33 13,69 13,94

— 1,3414 1,5340 66,10 67,91 12,11 12,43

46—47 — — — — 26,11 25,82

43 1,2637 1,5380 71,68 71,20 24,37 24,56

54 — — — — 12,43 12,22

43 — —г 11,93 12,22

смеси, содержащей большой избыток дихлорбутена, эфиры образуются 
с низкими выходами, а соли некоторых ароксиуксусных кислот 
(фенокси-,2-метилфеноксиуксусных кислот) вовсе не реагируют; в 
присутствии же следов пиридина реакция резко ускоряется, и эфиры 
получаются в основном с удовлетворительными выходами (см. таб­
лицу 2). Некоторые физико-химические константы полученных соеди­
нений, данные их анализа и выходы по отдельным способам приве­
дены в таблице 2.

Предварительные лабораторно-вегетационные опыты, проведенные 
в Институте земледелия МСХ АрмССР Г. А. Дарбиняном, показывают, 
что из числа у-хлоркротиловых эфиров ароксиуксусных кислот вы­
сокой гербицидной активностью обладают эфиры с 4-хлорфенокси- и
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Каталитическое действие пиридина на образование -j-хлоркротиловых эфиров 
арокснуксусных кислот (при 130 135 )_

Таблица 2

1 Г *

Кислоты

Количество Продолжи­
тельность 
реакции 
в часах Вы

хо
д 

эф
ир

ов
»

натриевой 
соли в г

дихлор- 
бутена 

в жл
пиридина 

в г

феноксиуксусная 26,1 90 1 1,45 72

15,1 60 .0,087 4,5 77
17.4 30 0,2 4 72,6

2-метилфеноксиуксусная 16,36 60 0,087 5 70
18,8 30 • 0,2 5 62,8

З-нафтоксиуксусная 19,5 60 0,087 4.5 63.4
2-нитрофеноксиуксусная 17,8 60 0,087 4 60

4-хлорфеноксиуксусная 11.2 40 0,062 4,5 47
2-метил-4-хлорфенокснуксусная 35,6 130 0,16 4,5 60

■ ■ 19,4 30 0,18 5 62

2-метил-4-хлорфенокси-радикалами в кислотном остатке. Остальные 
эфиры оказались практически неактивными. Особый интерес пред­
ставляет 7-хлоркротиловый эфир трихлоруксусной кислоты, который, 
в противоположность кротилину и его аналогам, будучи нетоксичным 
для двудольных растений (например хлопчатника), подавляет рост 
злаковых растений.

Экспериментальная часть

Необходимые исходные ароксиуксусные кислоты, их хлоран- 
гидриды и 7-хлоркротиловый спирт получены известными способами. 
Выделение продуктов реакции осуществлено обработкой по прописи 
•[-хлоркротилового эфира 2,4-Д [1].

Способ А. К смеси 0,1 моля хлорангидрида ароксиуксусной кис­
лоты, 0,11 моля 7-хлоркротилового спирта и 60 мл сухого бензола при 
охлаждении ледяной водой добавляют 0,1 моля пиридина, затем на­
гревают на водяной бане в течение 6 часов и обычной обработкой 
выделяют эфир.

Способ Б. В 0,25 л колбу Вюрца, снабженную термометром и 
нисходящим холодильником, помещают 0,2 моля кислоты (монохлор,- 
трихлор- или ароксиуксусной), 0,26 моля у-хлоркротилового спирта, 
смесь нагревают на масляной бане - (температура бани 165—170°), 
затем выключают нагреватель. Спустя несколько минут начинается 
бурная реакция с выделением капельки воды. При 150—155° отгоняют 
образующуюся воду, пока температура внутри колбы (94—95°) не 
спадет до 80—84°. Остаток переносят в колбу Клайзена, избыток 
спирта удаляют в слабом вакууме, выделяя соответствующей обра­
боткой эфир. • ■ ■ . __
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Способ В. В 0,25 л круглодонную колбу, снабженную механи­
ческой .мешалкой с ртутным затвором и обратным холодильником, 
помещают 0,1 моля натриевой соли ароксиуксусной кислоты, 30 мл 
1,3-дихлорбутена-2 и 0,2 г пиридина, смесь при перемешивании в 
течение 5 часов нагревают на масляной бане при 130- 135°. По окон­
чании реакции смесь отфильтровывают, избыток дихлорида удаляют 
на водяной бане в слабом вакууме, остаток растворяют в эфире, 
эфирный раствор промывают 1%-ным раствором едкого натра, затем 
водой. Эфирный слой отделяют, высушивают и после удаления эфира 
перегонкой в вакууме выделяют эфир.

Выводы

1. Получены и охарактеризованы не описанные в литературе 
Т-хлоркротиловые эфиры арокси- и галоидуксусных кислот.

2. Показано, что хлор-, грихлор- и некоторые ароксиуксусные 
кислоты легко этерифицируются ?-хлоркротиловым спиртом без при­
менения катализаторов и при небольшом избытке спирта.

3. Установлено, что синтез указанных эфиров (взаимодействием 
натриевых солей ароксиуксусных кислот с 1,3-дихлорбутеном-2) может 
быть осуществлен лишь в присутствии пиридина в качестве катали­
затора.

4. Из числа полученных соединений высокой гербицидной актив­
ностью обладают 7-хлоркротиловые эфиры 4-хлорфенокси- и 2-метил-4- 
хлорфеноксиуксусных кислот (против широколистых сорняков) и три­
хлоруксусной кислоты (против злаков).

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 22 I 1959

Վ- Վ- ՊՒովւսւթյւսն

ՃԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ճեՐԲԽՑհԴՆԵՐՒ ՍհՆԹԵՋհ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՏՄՀաղորդում II. Արօքսի- և նալողենաքացախարրուների’ Հ-քլորկրոաիլային էսրերներրԱմփոփում
Ւ նկատի ունենալով 2,4-դիքլորֆենօքսիքացախաթթվի "Հ֊քլորկրոտ ի լա­

լին էս թերի (քկրոտիլինշ-ի) Հերբիցիդս» լին բարձր ակտիվութ լունը [1] և նպա­
տակ ունենալով պա բզել թե նույն շարքի էս թե բներում թթվա լին մնացորդի 
բնույթն ի՞նչպիսի ազդեցություն է թողնում Հերբիցիդս»լին հատկութլունների 
վրա, սինթեզել ենք այլ արօքսիքացախաթթուների և հալոգենաքացախա- 
թրթունե րի ^֊քլո րկրոտիլա լին էսթերներ (աղյուսակ 1)։ Ալդ մ իա ց ութլուններր, 
որոնք նկարագրվում են առաջքին անգամ, ստացված են "է-քլո րկրոտիլա լին 
սպիրտով թթուների կամ նրանց քլո րանհիդրիդնե րի էս թերացումով և համա­
պատասխան նատրիումական աղերի ու 1,3- դի քլորբուտ ենի֊2֊ի փոխադդե- 
ց ութ յամբ։
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Ցույց է տրված, որ ինչպես 2,4-դիքլոր ֆենօքսիքացախա թթուն, այն­
պես էլ մոնոքյոր-, տրիքլոր- և որոշ արօքսիքացախութթուներ քլորկրոտի- 
չային սպիրտով էս թերանում են առանց կատալիզատորների առկայությանդ 
սպիրտի ոչ մեծ ավելցուկ օդտադործելիս*

Ուսումնասիրելով արօքսիքացախաթթուների նատրիումական աղերի և 
1,3-դիքլո րբուտեն֊2֊ ի փոխազդեցությամբ համապատասխան էսթերների առա­
ջացման պայմանները' կապված ջերմաստիճանի, ռեակցիայի մեջ մտնող նյու­
թերի ու պիրիդինի քանակական հարաբերության հետ [աղյուսակ 2), հաս­
տատված է պիրիդինի կատալիտիկ ազդեցությունը և ցույց է տրված, որ 
ռեակցիայի պրոդուկտները բավարար ելքերով գոյանում են միայն պիրիդինի 
հետքերի ներկայությամբ։

Ստացված միացությունների փորձարկումը ցույց է տվել, որ մինչդեռ 
կրոտիլինի, 4-քլորֆենօքսի- և 2-մեթիլ-4-քլորֆենօքսիքացախաթթուների 
'(-քլորկրոտիլային էսթերներն ընտրողաբար ճնշում են երկշաքիլ մոլախո­
տերի աճը, չվնասելով հացազգի բույսերին, տրիքլորքացախաթթվի ք-քլոր- 
կրոտի/ային էսթերը, ընդհակառակը, ազդում է հացազգի մոլախոտերի վրա 
և թունավոր չէ երկշաքիլ բույսերի համար։
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