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Исследования в области синтеза гербицидов
Сообщение V. т-Хлоркротиловые амиды арокси- и галоидуксусных кислот

Известно, что галоидарилоксиуксусные кислоты при внесении в 
почву действуют на сорную растительность намного слабее, чем при 
обработке наземной части растений [1]. Главной причиной слабой гер
бицидной активности этих соединений является их малая устойчивость 
в почве [2]. Между тем значительно более устойчивы и эффективны 
в почве амиды и некоторые анилиды указанных кислот [3].

Наряду с этим известен ряд гербицидов, которые проявляют вы
раженную активность только в почвенных условиях и также содержат 
амидную функцию. К таким препаратам можно отнести производные 
мочевины и карбаминовой кислоты: изопропилфенилкарбамат, изопро- 
пил-3-хлорфенилкарбамат, дихлоральмочевина и другие [4].

Таким образом, на основании приведенных данных можно пред
полагать, что наличие амидной группы в молекулах ряда соединений, 
по-видимому, способствует их активности и устойчивости в почве.

Эти соображения побудили нас синтезировать т-хлоркротиловые 
амиды ароксиуксусных и галоидуксусных кислот со следующей общей 
формулой:

НСОМНСН8СН = СС1СН3, 
где К = АгОСН։, СС1Н8, СС18

Исходя из вышесказанного можно было ожидать, что получен
ные амиды проявят в почве более высокую гербицидную активность, 
чем соответствующие ранее синтезированные т-хлоркротиловые эфиры 
арокси- и галоидуксусных кислот [5].

Необходимый для синтеза приведенных амидов у-хлоркротиловый 
амин получен из 1,3-дихлорбутена-2 по методу, основанному на при
менении гексаметилентетрамина [5]:

СН,СС1=СНСНаС1 —-Н,)-4-» СН3СС1 = СНСН։С1-(СН8)вМ4
' ։ * с,н։он

— СН3СС18 = сн—сн8-мн8
Конденсацией полученного амина с ароксиацетил- и галоидацетил- 

хлоридами в присутствии щелочи синтезированы т-хлоркротиловые 
амиды:

№ОН
КСОС1+Н8МСН8СН = СС1СН3-------- > ИСОМСН8СН = СС1СН3

Н
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Опыты показали, что с целью ароксиацетилнрования ^-хлоркро- 
тилового амина вместо хлораигидридов успешно могут быть приме
нены этиловые эфиры кислот

АгОСНаСООСаН։4֊НаЫСНаСН = СС1СН, -
- АгОСН2СОМНСН2СН = СС1СНа

Оказалось, что аналогичным образом реагируют и свободные 
кислоты. В этом случае высоких выходов амидов можно добиться 
даже при применении незначительного избытка амина (на 1 моль 
кислоты—1,1 моля амина):
АгОСНаСООН+НаЫСНаСН = СС1СН։ - АгОСНаСОЬ1НСНаСНСС1СН3

Легкость, с которой ароксиуксусные кислоты образуют амилы 
и, как ранее было показано, также эфиры, получаемые этерифика
цией этих кислот спиртами без применения катализаторов [6], не
видимому, следует приписать их значительной кислотной силе, бла
годаря чему эти кислоты с амином легко образуют соли, которые при 
нагревании разлагаются на амиды. Более слабые кислоты, например 
уксусная и в особенности бензойная, в одинаковых условиях обра
зуют амиды с низкими выходами, а 7-хлоркротиламинная соль 2,4-ди- 
хлорфеноксиуксусной кислоты при нагревании выше точки плавления 
превращается в ожидаемый амид.

Выходы амидов, полученных по отдельным способам, а также 
их т. пл. и данные анализов приведены в таблице.

Предварительное испытание гербицидных свойств синтезирован
ных амидов, проведенное сотрудником Института общего земледелия 
МСХ АрмССР Г. А. Дарбиняном, показывает, что замена эфирного 
кислорода -[֊хлоркротиловых эфиров арокси- и галоидуксусных кислот 
амидной группой отрицательно влияет на активность этого ряда 
соединений.

Так, у-хлоркротиловые амиды 2,4-дихлорфенокси- и 2-метил- 
4-хлорфеноксиуксусных кислот по своей активности заметно уступают 
соответствующим эфирам. В то время как т-хлоркротиловый эфир 
трихлоруксусной кислоты является активным гербицидом, подавляю
щим рост однодольных сорняков, соответствующий амид совершенно 
лишен этих свойств.

Экспериментальная часть
Получение у-хлор։<ротиловых амидов арокси- и 

галоидуксусных кислот

1. Из хлорангидрида кислоты. К раствору 0,1 моля хлоран- 
гидрида в 40 мл бензола при перемешивании и охлаждении холодной 
водой по каплям прибавляют 0,1 моля у-хлоркротилового амина с 
т. кип. 128—131°, затем 0,11 моля 20°/0-ного раствора едкого натра, 
после чего смесь перемешивают при комнатной температуре в тече
ние 1,5 часа.
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Таблица
R—СОХ’НСН։СН=СС1СН,

R

Выходы В % по 
методу Т. пл. 

в °С

Анализ С1 в 7«

1 2 3 найдено вычис
лено

/_\осн, 53,8 95,3 91,1 62 14,83 14,88

О°сн- — 50 79 60 14,14 14,05

Оосн- — — 70 57 12,50 12.41
1 
NO,

с1(-^осн։ — — 72,8 102 26,06 25,99

11
61 — 79,1 123 34,63 34,63

С1^ = ^ОСН, — 59 94,6 105 24,35 24,73

1 сн։
✓ ч

— — 94,3 102 12,15 12,26
-осн,

# ч -

<~>-осн։ — — 92,3 ПО 12,32 12,26

/“\ 60,7 — 11,6 50 15,88 16,93

сн, _ _ 27,6 т. кип. 23,85 24,07
13576 мм

СН.С1 68,8 — — 38 39,34 39,01
СС1, 43 — — 58 56,66 56,57

По окончании реакции отделяют бензольный слой от водного, 
последний экстрагируют два раза по 20 мл бензола и соединенные 
бензольные экстракты промывают сначала 5%-ным раствором соляной 
кислоты, затем 5%-ным раствором кислого углекислого натрия, опять 
водой и высушивают над прокаленным сернокислым натрием.

После удаления бензола в слабом вакууме закристаллизовав
шийся остаток перекристаллизовывают из 70%-ного спирта.
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■[-Хлоркротиловые амиды уксусной и монохлоруксусной кислот 
перегнаны в вакууме; т. кип. у-хлоркротнлового амида уксусной кис
лоты-13576 мм, а монохлоруксусной 134—13573 мм, т. пл. 38°.

2. Из этилового эфира кислоты. Смесь 0,1 моля эфира кислоты 
и 0,15 моля у-хлоркротилового амина нагревают на сплаве Вуда при 
135—140° в течение 2-х часов. Затем охлаждают, промывают 5%-ным 
раствором едкого натра, водой; твердый продукт реакции отфильтро
вывают. Полученный сырой амид перекристаллизовывают из 70%-ного 
спирта.

3. Из свободной кислоты. Смесь 0,1 моля кислоты и 0,11 моля 
у-хлоркротилового амина нагревают на сплаве Вуда при 155—160° в 
течение 2 часов. По истечении этого времени смесь охлаждают и про
дукт реакции выделяют так, как указано в предыдущем способе.

Выводы

Получено и охарактеризовано 12 неописанных в литературе 
у-хлоркротиловых амидов арокси- и галоидуксусных кислот. Разрабо
таны способы их получения, из коих наиболее удачен метод, основан
ный на непосредственном взаимодействии кислот с у-хлоркротиловым 
амином.

Результаты предварительного испытания гербицидной активности 
полученных амидов показывают, что замена эфирного кислорода 
у-хлоркротиловых эфиров арокси- и галоидуксусных кислот амидной 
группой снижает гербицидную активность препаратов в почве.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 2 III 1960

Վ. «Լ. *Ւովլաբյսւ6 և Թ. О. SiufrjuiG

ճեՏԱԶՈՏՈԽԹՅՈհՆՆԵՐ ճեՐքԴՑհԴՆԵՐՒ ՍՒՆԹեՋհ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄ

Հաղորղում V- Արօբսի- և հալոցենաքւսցախարթունհրի ք-քլոթկրոաիլային ամիղներ 

Ամփոփոււք

կալանի է, որ հալո գհնա րիլօքսիքա ցախաթթուները հող ներմուծելիս 
մ ոլա խո տալին բուսականության վրա ավելի թուլլ են ներգործում, քան վեր֊ 
երկրլա բուսածածկը մշակելիս։ Մինչդեռ հողում ավելի կա չուն և էֆեկտիվ 
են ալդ թթուների ամիդները և մի քանի անիլիդները:

կալանի են նաև ամիդալին խումբ պարունակող ալլ հերբիցիդներ, որոնք 
ցուցաբերում են որոշակի արտահալտված հերբիցիդալին հատկութլուններ 
միայն հողի մեջ։ • •

Ալս տվլալնևրն ասում են ալն մասին, որ ամիգա լին խմբի տոկալու֊ 
թլունը մի շարք նլութերի մպեկու/ներում , ըստ երևույթին, նպաստում է 
հողում ունեցած նրանց ակտիվութլանը և կալունութլանը,



Хлоркротиловые амиды некоторых карбоновых кислот 191

Ելնելով վերոհիշլալից, հետաքրքիր էր սինթեզել աոալներոսք մեր 
ստացած արօքսի- և հա լոգենաքացխաթթուների "Հ-քլո րկր ո տ ի լին ա լին էսթեր֊ 
ների համապատասխան ամիդներ ը։

Ալդ մ ի ա ց։ոթլունները, որոնք նկարագրվում են առաջին անգամ, սինթեզ֊ 
ված են արօքսի- և հալոգենաքացախաթթունների քլորանհիդրիդեերի, ինչպես 
նաև համ ապատս ի։ ան էթ իլէ սթերների ու ՜Հ-քլո րկրոտիլա լին ամին ի կոնդենս- 
ման ճանապարհով։

Փորձերը ցուլց տվեցին, որ ալդ ամիդները հեշտ ութ լամբ և բարձր ել
քերով ստացվում են նաև արօքսիքացախաթթուների և քլո րկր ո տ ի լա լին 
ամինի փոխազդեցութլամբ, անգամ վերջինիս աննշան ավելցուկի դեպքս։ մ։

Աղ լուս ակում բերված են սինթեզված ամիդների ելքերն' րստ առանձին 
եղանակների, նրանց հալման կետերը և անալիզի տվլալները։

Ստացված միացութլունների նախնական փորձարկումը ցոլլց է տվել,. 
որ հակառակ մեր սպասածի, արօքսի- և հալոգենաքացախաթթուների ՜Հ-քլոր֊ 
կրոտիլալին էսթերների էսթերալին թթվածնի փոխարինումը ամիդալին խըմ- 
բով փոքրացնում է նրանց ակտիվութլունը հողում։ Ալսպես, 2, 4-դիքլորֆե- 
նօքսի- և 2-մեթիլ-4֊քլորֆենօքսիքացխաթթուների Հ֊քլորկրո տիլս։ լին 
ամի դե և րն իրենց ակտիվոլթլամբ զգալիորեն զիջում են համապատասխան 
էսթերներին, իսկ տրիքլորքացախաթթվի Հ-քլո րկտո րիլա լին ամիգը բոլորովին 
զուրկ է հերբիցիդս։ լին հատկութլուններից, ալն ժամանակ, երբ նրա համա
պատասխան էս թերը խիստ կերպով ճնշում է միաշաքիլ մոլախոտերի աճը։
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