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Исследования в области синтеза гербицидов
Сообщение IV. К вопросу каталитического действия органических оснований 

на образование сложных эфиров

Ранее было установлено, что пиридин, алифатические амины и 
соли пиридиниевых оснований резко ускоряют взаимодействие натрие
вых солей карбоновых кислот с 1,3-дихлорбутеном-2. На основании 
этого был разработан доступный метод синтеза высокоактивного гер
бицида т-хлоркротилового эфира 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты 
(„кротилина“), его аналогов и 7-хлоркротиловых эфиров различных 
алифатических и ароматических кислот [1].

Проведенные в этом направлении дальнейшие работы, преследо
вавшие цель испытания каталитических свойств других оснований, по
казали, что реакция образования перечисленных эфиров катализируется 
также в присутствии следов гексаметилентетрамина.

Данное обстоятельство до некоторой степени упрощает синтез 
Т-хлоркротиловых эфиров карбоновых кислот, так как гексаметилен
тетрамин доступнее и дешевле пиридина. Ввиду этого при разра
ботке технологии получения .кротилина“ и изготовлении его опытной 
партии вместо пиридина в качестве катализатора был применен гек
саметилентетрамин. Благодаря этому способ получения гербицида 
стал для производства вполне приемлемым.

В настоящем сообщении приведены также результаты изучения 
каталитического действия органических оснований на этерификацию 
солей карбоновых кислот посредством галоидопроизводных, построен
ных по типу 1,3-дихлорбутена-2, т. е. содержащих хлорметильную 
группу по соседству с двойной связью.

В качестве таких галоидопроизводных были использованы хло
ристый и бромистый аллилы, этиловый эфир хлоруксусной кислоты, 
хлористые бензил, анизил и алкиловые эфиры 5-хлорметилфуран-2- 
карбоновой кислоты.

Как можно было ожидать, большинство этих соединений, по
добно 1,3-дихлорбутену-2, легко реагируют с натриевыми солями 
карбоновых кислот лишь в присутствии пиридина, а также гексаме
тилентетрамина, причем ожидаемые в результате этой реакции эфиры 
с удовлетворительными выходами (в среднем 60—70% теории) могут 
быть получены в среде толуола и при небольшом избытке галоидо
производного.

Известия XII, 6—27
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В этих же условиях без применения катализатора соли карбо
новых кислот или не реагируют с галоидопроизводными, или образуют 
соответствующие эфиры с низкими выходами (см. таблицу 1).

Таблица 1
Каталитическое действие пиридина на образование сложных эфиров 

из 0.1 моля натриевой соли кислоты в среде 15 мл толуола

Соли 
карбоновых 

кислот
Хлорпроизводные

Количество Нагревание

Вы
хо

ды
 

эф
ир

ов
 11 

’/о

галоидо- 
произ
водного 
в молях

пиридина 
в г

темпера
тура 
в ’С

продол
житель
ность в 

часах

уксусной с։сн,/՜^ 0,13 0,5 130-135 5 64.9

а 0,13 — 130—135 5 36

бензойной С1СН։СООС։Н5 0,15 1.5 130-135 4 71,4

а а 0,15 — 130-135 4 —

а
С1СН,/՜^ 0.13 0,5 145—150 3 72,1

а а 0.13 — 145-150 3 3,7

фуран-2-кар- 
боновой

ClCH.t J-COOC.H, 

xoz
0,13 0,5 145-150 2 79

а
С>сн1 1 соосн
CICn » "CUUOrij

xoz
0,13 —- 145-150 2 —

Было установлено, что на ВЫХОДЫ эфиров и скорость их обра-
зования влияет также природа реагирующих веществ. Так, 1,3-ди- 
хлорбутен-2, хлорметильные производные алкиловых эфиров фуран-2- 
карбоновой кислоты, бензил- и анизилхлориды реагируют с солями 
карбоновых кислот сравнительно легче, чем этиловый эфир хлорук
сусной кислоты. Поэтому при синтезе этиловых эфиров ацилгликоле
вых кислот потребовалось увеличить количество катализатора.

Несмотря на содержание подвижного атома. хлора, хлористый 
аллил с солями карбоновых кислот (бензойной и фуран-2-карбоновой) 
не реагирует. В аналогичных условиях бромистый аллил взаимодей
ствует с бензоатом натрия и образует ожидаемый эфир.

По ряду солей карбоновых кислот труднее всего превращается 
в эфир ацетат натрия, а легче—соответствующий фуроат. Соли осталь
ных кислот занимают промежуточное положение. Оптимальные 
условия образования полученных соединений и характеризующие их 
некоторые физико-химические константы приведены в таблице 2.

Экспериментальная часть

Получение технического -[-хлоркротилового эфира 2,4-Д. Смесь 
300 г технической натриевой соли 2,4-Д, содержащей 65% кислоты



Та А шца 2

Сложные эфиры КСООК', полученные из 0,1 моля натриевой соли карбоновой кислоты в среде толуола

Количество
- ----------------------------------  ц МЯо
«о катализатора *

R R' | ---------- 22-------- Т. в °С 5 Т. кип. 2 > „20 Л20 О =

ООН <и 2><вС ха04о 5 ™
§ о ч । 3 я । га и 5 3*։ 3 5 «
о®° 5« £•"» 58 ՛ § ®
гаояящХ<иЗ ™ ч 2 я 2е-ииадк(иньга Хи ® д а С

1 I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 | 12 13 14 15

СН, СН,СООС,Н։ -0,13 — 1 130—135 6 66-68 3 54,51,4162 1,0938 33,53 33,22 1

. . 0,15 0,5 — 130-135 5 66-68 3 44,5 — — — -

. СН։^ 0,13 0,5 — 130-135 5 77—80 2 64,91,5057 1,0561 41.23 41,81 2
—

. СН./ ^ОСНа 0,13 0,5 - 145-150 5 111-112 1 74,1 1.5190 1,1101 48,05 47,07 3
*_ '/

. сн}_ }соосн։ 0,13 — 1 130—135 3 138-140 2 64,1 1,4960 1,2241 47,57 45,60 4

. СН.{ )соос.н։ 0,13 1,5 — 145-150 1,5 141—142 2 71,41,4920 1,1838 51.98 50,19 5

՝ох

С։Н։ СН,СН=СН. 0,15 — 1.5 130—135 4,5 97-99 3 50,6 1,5182 1,0563 46,54 45,97 6
. СН.СН=ССН։ 0,13 0,5 - 130-135 4 143-144 2 73 — - — - 7

1
С1

. СН։СООС,Н։ 0,15 1,5 - 130-135 4 ] 137 2 71,2 1.5040|1,1611 53.07 52,70 8
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6 I 7 I 8 I 9 I 10 I 11 I 12 I 13 I 14 I 15

145-150 3 161-162 2 72.1 .5680 1.1163 62.17 61,30 9

145-150 3 183-185 1 71.6 1,5710 1,1498 67.50 67,56 10

130—135 3 195—196 
(т. пл. 69)

2 65 — — — — 11

145-150 3.5 193-195 2 67.5 1,5451 1,2090 71,92 69,68 12

145—150 2 134-135 2 60 1,4858 1,2158 46,77 45,58 13

130^-135 1.5 125 3 67,5 1.516C

«

1,3707 46.60 46.15 14

130-135 6 125 3 60.S — — —

145-150 3 155-156 2 72.3 1.554111.171' 55.04 54,18 15

145—150 2 188 2 79 1.53311 1.2501 64.53 61,56 16



1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

__
<_)°сн= СН-О 0,13 0,5 — 145-150 3,5 182-183 2 69.1 1,5595 1,1473 68,22 67,56 17

С1/“>ОСН, 

“С1
• 0,13 0,5 — 145-150 3 203-205

(т. пл.45-46)
1 63 — — — — 18

• сн,(£)осн, 0,13 0,5 — 145-150 1,5 223—224
(т. пл. 80)

1 65 — — — — 19

• сн,сн==ссн3 
1 С1

0,13 — 1 145-150 3,5 186—188 1 70,6 — — — 20

Примечания: По литературным данным, для 1—т. кип. 52°/12 мм; п™ 1,40292; <4^° 0,9701 [2]; 2—т. кип. 92,5—93710 мм; п^ 1,5242; «I91 

1,0400 [3]; 3—т. кип. 137—139712 мм; Пр 1,515; 150 [4]; 4—в лит. не описан, найдено 7о: С 54,53; Н 4,91; вычислено %: С 54,54;

Н 5,05; 5—в лит. не описан, найдено С 56,54; Н 5,65; вычислено °/„: С 56,60; Н 5,65; 6—т. кип. 242°; 6^ 1,0511 |5]; 7—описан нами [I]; 

8—т. кип. 277—279°; 1,1509 [6]; 9—т. кип. 323—324°; Пр1,5 1,5685; б19 1,1224 [7]; 10-т. кип. 207—208712 -«-и; 11—в лит. не описан,

найдено %: С 64,30; Н 5,18; вычислено °/а: С 64,61; Н 4,61; 12—в лит. не описан, найдено •/։'• С 65,56; Н 5,24; вычислено •/•’• С 65,69; 
Н 5,10; 13—в лит. не описан, найдено 7о: С 54,87; Н 5,31; вычислено °/о: С 54,54; Н 5,05; 14—в лиг. не описан, найдено °/0: С1 17,71; 
17,68; вычислено °/а: С1 17,70; 15—т. кип. 173—17573 мм; Пр 1,5513 [8]; 16—в лит. не описан, найдено °/0: С 58,91; Н 4,70; вычислено в/0: 
С 59,09; Н 4,90; 17—в лит. не описан, найдено 70: С 74,55; Н 5,95; вычислено °/а-. С 74,79; И 6,78; 18—Вагнер и сотрудники [9] для 
бензилового эфира 2,4-днхлорфеноксиуксусной кислоты указывают т. пл. 156°С, что не соответствует действительности. Повторение 
синтеза предложенным этими авторами способом—действием хлорангидрида кислоты на бензиловый спирт—дало идентичный с синте
зированным нами эфиром продукт; 19—в лит. не описан, найдено С1 21,24; 21,16; вычислено 7о- С1 20,82; 20—описан нами [1].



422 В. В. Довлатян, Т. О. Чакрян
* I .1 . ■ . — . ■ - — ------

по экстракции, 360 г сырого 1,3-дихлорбутена-2 и 1,65 г продажного 
гексаметилентетрамина при перемешивании нагревают на масляной 
бане при 130—135°С в течение 5—6 часов. По окончании реакции 
смесь отфильтровывают от выпавшего хлористого натрия и избыток 
дихлорбутена удаляют в слабом вакууме. Остаток темно-бурая 
густая жидкость весом 300—330 г—представляет собою технический 
7-хлоркротиловый эфир 2,4-Д, вполне пригодный для борьбы с сорной 
растительностью в посевах зерновых культур. По данным анализа, он 
обычно имеет следующий состав:

эфира—72—75%; дихлорбутена—0,6—1,2%; свободной кислоты— 
0.5-1%.

Получение сложных эфиров карбоновых кислот в среде то
луола. Смесь 0,1 моля натриевой соли кислоты, 0,13—0,15 молей 
галоидопроизводного, 0,5—1,5 г катализатора и 15 мл толуола при 
перемешивании нагревают на масляной бане. Соотношение реагиру
ющих веществ, количество катализатора, температура бани и продол
жительность нагревания в каждом отдельном случае приведены в 
таблице 2.

По окончании реакции к смеси прибавляют 60—100 мл эфира и 
50 .мл воды, эфирный слой 1—2 раза промывают маленькими порциями 
1%-ного раствора едкого натра, затем водой и высушивают над 
прокаленным хлористым кальцием. После удаления растворителя 
остаток фракционируют в вакууме.

Выводы

Показано, что при синтезе 7֊хлоркротилового эфира 2,4-Д, а 
также других 7-хлоркротиловых эфиров вместо пиридина в качестве 
катализатора успешно может быть применен гексаметилентетрамин.

Одновременно установлено, что реакция образования других 
сложных эфиров путем взаимодействия натриевых солей карбоновых 
кислот с галоидопроизводными, содержащими хлорметильную группу 
по соседству с двойной связью, также ускоряется в присутствии сле
дов пиридина и гексаметилентетрамина.

Разработанный на основании этого метод получения сложных 
эфиров является вполне доступным и поэтому может иметь препара
тивное значение.

Из числа полученных соединений 7-хлоркротиловый эфир фу- 
ран-2-карбоновой кислоты, этиловый эфир фуроилгликолевой кислоты, 
4-метоксибензиловый эфир 2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты и ал
киловые эфиры 5-ацилоксиметилфуран-2-карбоновых кислот описы
ваются впервые.
Армянский сельскохозяйственный институт

Кафедра общей химии Поступило 24 VII 1959



Исследования в области синтеза гербицидов 423

Վ. Վ. 'Իովւաթյան և Թ* О. Տաքրյան

ճեՏԱՋՈՏՈՒԹՅՈհՆՆեՐ ճեՐԲՒՑհԴՆեՐհ ՍՒՆԹեՋՒ ԲՆԱԳԱՎ-ԱՌՈհՍ՜«ադորդում IV« էսթերների ցոյա՚յման ։|րա օթզանական հիմքերի կւսւոսւ|իաիկ ազդեցության հարցի ջուրջրԱ if փ ո փ ո ւ if

Ցտ 19 է տրված, որ 2,4֊դիքլո րֆենօքոիքտ ցախաթ թվի ՝Հ~քԼորկրոտիլալին 
էսթերի |/], ինչպևս նաև ալլ թ թուն և րի *Հ~քլո րկրոտիլալին էսթերների [2, 5] 
սինթեզի ժամանակ պիրիդի^փ փոխարեն որպես կատալիզատոր կարելի է 
հէսջոզութ լամբ օգտագործել հևքսամեթ իլևնտետրամինր։

Միաժամանակ հաստատված է, որ կրէլեակի կապին հարևան քլորմեթի֊ 
էալին խումբ պա բանակող հա չոգեն ած անցլա չների (հատկապես քլորքացա- 
խաթթվի էթի/էռթերի, բեն ղի է֊ և ան իզի լքլո ր իգնե րի ու 5-քլորմե թիլֆու- 
րան֊շ֊կա րրոնական թթվի ա լկիլէ սթերներ ի ) և կարբոնական թթուների 
նատրիումական աղերի ւիոիւաղղեցւււթ լամբ համապատասխան էսթերների 
առաջացման ռեակցիան նուլնպես արագանում է պի րի գինի, ինչպես նաև 
հեքս ամեթ ի լենտե տրամինի ներկա լութլամբ (տես. աղլուսակ 1}։ Մշակված է 
էսթերների ստացման միանդամ ալն մատչելի պրևպարատիվ մեթոդ։

Ս տա ցված միա ցութլուննե րի գոլացման օպտիմալ պա լմանները, ինչպես 
նաև նրանց բնութագրող մի բանի ֆիզիկա քիմիական հաստատունները բեր
ված են 2 աղլուսակռւմ։

1]էսացված էսթերներից ֆուրան-2-կարբոնաթթվի •Հ-քլորկրոտիլալին էս- 
թերը, ֆուրոիլգլիկոլաթթվի էթիլալին էսթերը, ֆենօքս ի քա ցախ ա թ թվի 
րևնզիլալին էսթերը, 2,4-դիքլորֆենօքսիքացախաթթվի 4-մեթօքսիբենզիլա- 
լին էսթերը և 5-ացիլօքսիմեթիլֆուրան-2-կարբոնական թթուների ա լկի չ ալին 
էս թե բները նկարագրվում են աոաջին անգամ։
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