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Исследования в области синтеза гербицидов

Сообщение Ill. 7-Хлоркротиловые эфиры алифатических, ароматических, 
моно- и дикарбоновых кислот

В предыдущих сообщениях |1,2] было показано, что на герби­
цидную активность 7-хлоркротиловых эфиров арокси- и галоидуксус­
ных кислот существенное влияние оказывает природа кислотного 
остатка эфира.

Интересно было получить соединения, близкие по строению к 
этим эфирам, но содержащие остатки других алифатических, арома­
тических, моно- и дикарбоновых кислот.

Синтез указанных соединений осуществлен действием натриевых 
солей кислот на 1,3-дихлорбу.тен-2 [1,2]. Как и можно было ожидать, 
без применения в качестве катализатора пиридина натриевые, соли 
кислот, подобно солям арокснуксусных, трудно или вовсе не реаги­
руют с 1,3-дихлорбутеном-2. Так, при пятичасовом кипячении смеси 
ацетата натрия и 1,3-дпхлорбутена-2 в избытке соответствующий эфир 
образуется лишь с 26%-ным выходом от теории. В одинаковых усло­
виях бензоат натрия не превращается в эфир. В присутствии же пи­
ридина реакция ускоряется, и эфиры получаются с хорошими выхо­
дами. Результаты опытов по установлению влияния природы кислоты 
и количества катализатора на продолжительность реакции и выходы 
эфиров приведены в таблице 1. Из нее видно, что увеличение коли­
чества пиридина уменьшает продолжительность реакции, причем с 
1,3-дихлорбутенрм-2 легко реагируют натриевые соли алифатических 
и ароматических кислот, которые в этом отношении почти не отли­
чаются от арокснуксусных. Соли дикарбоновых кислот, в частности 
щавелевой, превращаются в эфиры сравнительно медленно.

Так как пиридин присоединяет галоидные алкилы, давая при 
этом соли пиридиниевых оснований, а в данном случае—хлористый 
■f-хлоркротилпиридиний, то каталитическое действие пиридина следует 
приписать этой соли. Это предположение подтверждается тем, что 
под действием хлористого 7-хлоркротилпиридиния натриевые соли 
фенокси-, 2,4-дихлорфеноксиуксусных и бензойной кислот образуют 
эфиры с такой же скоростью и с такими же выходами, как и при 
применении пиридина. Аналогично ведут себя и другие соли пири­
диниевых оснований. На примере получения 7-хлоркротилового эфира 
бензойной кислоты доказано, что природа галогена и радикала этих 
солей на скорость реакции и выход эфира существенно не влияет.
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Каталитическое действие пиридина на образование у-хлоркротнловых 
эфиров карбоновых кислот из 0.1 моля натриевой соли и

1,3-дихлорбутена-2 (при 130—135°С)

Таблица 1

Натриевые соли 
кислот

Количество Продолжи­
тельность 

нагревания 
в часах

Выход 
эфиров 

п 7.
дихлор- 
бутен а 

В МЛ
пиридина 

в г

уксусной 30 0.1 7 88.5
в 30 0,2 '4,5 74
■ 30 — 5 26

масляной 30 0.2 7 75
изовалерьяновой 30 0,2 6 68,5
щавелевой 60 0,2 8 22,7

■ 60 0,8 4 52,4
янтарной 60 0,2 10,5 61

■ 60 0,4 6 61,5
бензойной 30 0,1 4,5 81
терефталевой 60 0,4 6 35,2

■ 60 0,8 5 70

На каталитическое действие, кроме пиридина, были испытаны также 
алифатические и ароматические амины, гидрат окиси аммония и ам­
миак. Опыты’показали, что анилин и гидрат окиси аммония не катали­
зируют реакцию, алифатические же амины (диэтил-, триэтиламины) 
и отчасти аммиак действуют подобно пиридину.

Некоторые физико-химические константы и данные анализа по­
лученных соединений приведены в таблице 2*.  Результаты испытания 
гербицидной активности описываемых эфиров будут сообщены отдельно.

* Определение физико-химических констант проведено ассистентом кафедры 
общей химии Арм. СХИ Авдалян.

Экспериментальная часть

Смесь натриевой соли кислоты, 1,3-дихлорбутена-2 и пиридина 
или эквивалентного количества диэтил-, триэтиламинов и хлористого 
-у-хлоркротилпиридиния нагревают, помешивая, на масляной бане при 
130—135“. Соотношение реагирующих веществ, катализатора и про­
должительности нагревания, обеспечивающее оптимальные выходы 
эфиров, указано в таблице 1. По окончании реакции избыток дихлор- 
бутена удаляют под слабым вакуумом, остаток растворяют в эфире, 
эфирный раствор промывают водой, высушивают и после удаления 
растворителя остаток перегоняют в вакууме.

Аналогичным образом эфиры получены под действием бромистого 
пропил- и йодистого метилпиридиния, взятых в эквивалентном пири­
дину количестве.
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R—С—О—СН,—СН=СС1—СН,

Таблица 2

R Т. кип. в°С „20 п0 <։?
Анализ С1 в •/»

найдено вычислено найдено вычислено

СН/ 91/55 .и.и 1,4523 1,1090 35,96 36,16 23,90 23,72

С։Н, 81/3 мм 1,4510. 1,0277 43,465 43,89 20,11 20.29

тр.-С4Н, 91/3 мм 1,4490 1,005 49,82 51,02 18,63 18

СН։СС1=СНСН5ОС=О

0

146 -148/2 мм 
(жидкие кристаллы)

— — — —■> 26,59 26,81

С11։СС1=СНСН,ОССН,СН։ 173/2 мм 1,4870 1,2118 69,73 69,90 24,06 23,78

0

126-12871 мм 1,5332 1,1706 55,45 55,47 16,86 16,97

СН։СС1=СНСН։ОС— / т. пл. 70’ — — — — 20,69 20,41

* Литературные данные [3|: т. кип. 80,5—81,5°/25 мм, сЦ0 1,1029; п™ 1,4495; МИп 26,16.
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Выводы

1. Получены и охарактеризованы “-хлоркротиловые эфиры али­
фатических, ароматических, моно- и дикарбоновых кислот, которые, 
за исключением ацетата, описываются впервые. .Синтез осуществлен 
действием натриевых солей кислот на 1,3-дихлорбутен-2 в присутствии 
пиридина в качестве катализатора.

2. Показано, что, подобно пиридину, реакцию образования ;-хлор- 
кротиловых эфиров карбоновых кислот катализируют соли пириди­
ниевых оснований, а также другие алифатические амины и аммиак. 

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 7 III 1959

Վ. Վ. 'Իովւսւթյահ, 1<Ъ. О. Տա₽ւ*ւահ
ՃԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈհՆՆեՐ ճեՐԲհՅՒԴՆԵՐՒ ՍՒՆԹեՋՒ ԲՆԱԴԱՎԱՌՈհԱՀաղորդում III. Ալիֆատիկ, ալամատիկ, մոնո- և երկկարրոնակւսն թթունեյւի “(-քլոթկլւուոիլային ԷսթերնեթբԱ մ փ ո փ и ւ ւք

նշված է մեր նախորդ հադորդումեեբում 2\, արօքսիքացա֊
խաթթուների և հա լոդենաքա ցախա թթո ւնների *Հ֊քլո  րկրոտիլա լին էս թեր֊ 
ների Հերբիցիդս»լին ակտ իվութլան վրա էական ազդեցութլուն է թողնում 
նրանց թթվալին մնացորդի բնույթը։ Հետաքրքիր էր ստանալ իրենց կաոուց֊ 
վածքսվ նշված էս թե բներին մոտ, բա լց ա լիֆ ա տիկ, արոմատիկ, մոնո֊ և երկ֊ 
կար բռնական թթուների մնացորդներ պա բունտ կող մ իա ցութ լուննե բ։

Ալդ միացությունների սինթեզը կատա րել ենք մեր մշակած մեթոդով 
[1, 2յ, կա րրոնա թթուներ ի նատրիումական աղերի և 1,Ց֊դիքլո րբուտեն֊2֊ի 
փոխազդեցությամբ։ Փորձերը ցույց տվեցին, որ աոանց կատալի դատ որթ պի- 
րիդինի առկայությանդ ինչպես արօքսիքացախա թթունե րի , ալն պես էլ այլ 
կարբոնաթթուների նատրիումական աղերը 1, 3-դիքլո րբուտեն֊2-ի հետ դժվա- 
րութլամբ են ռեակցիա լի մեջ մտնում կամ բոլորովին չեն մտնում։

Ուսումնասիրելով կա րբոնա թթունե ր ի բնույթի և կատալիզատորի քա֊ 
նակի ազդեցությունը ռեակցիա լի արագութլան և էս թերների ելքերի վրա, 
պարզված է, որ պիրիդինի քանակության մեծացման հետ զուդընթաց կրճատ֊ 
վում է ռեակցիայի տևողութլունը։ Հաստատված է, որ ալիֆատիկ, արոմատիկ և 
մոնոկարբռնական թթուների նատրիումական աղերն ավելի արադ են փոխարկ֊ 
վում էսթերների, քան երկկարբոնական թթուների աղերը (տե՛ս աղյուսակ 1):

Միաժամանակ ցույց է տրվում, որ կարբոնաթթուների ղ֊քլորկրոտիլա ֊ 
լին էսթերների առաջացման ալս ռեակցիան կատալիզում են նաև. սլիրիդի- 
նիումի աղերը (համապատասխան քլոր֊^֊քլորկրոտիլատը, լոդմեթիլատը և 
բրոմպրոպիլատը), ինչպես նաև ալիֆատիկ ամինները և մասամբ ամոնիակը:

Ոացառութլամբ ացետատի, ստացված մ իա ցութլունները նկար աղբվում 
են առաջին անդամ։
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