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Исследования в области синтеза гербицидов
Сообщение VIII. К вопросу синтеза у-хлоркротнловых эфиров 

арокси- и хлоруксусных кислот

Из ранее разработанных методов получения у-хлоркротиловых 
эфиров ароксиуксусных кислот наиболее приемлемым оказался способ, 
основанный на конденсации натриевых солей кислот с 1,3-дихлорбуте- 
ном-2, легко осуществляемый в присутствии следов органических ос
нований в качестве катализатора [1—4].

Указанный способ практически. выгоден, в особенности если 
необходимые՜ соли получаются не из соответствующих кислот, а не
посредственно из хлорфенолов путем их конденсации с хлоруксусной 
кислотой под действием едкого натра по схеме:

Cl, C1CH.COOH ’ •
АгОН ------- СЕ АгОН ————•■ CL ArOCH։COONaп NaOH 11 '

11=1, 2

Однако в последнее время галоидароксиуксусные кислоты в промыш
ленности начали получагь хлорированием ароксиуксусных кислот:

C1CH.COOH • CI.
АгОН----------------» АгОСН.СООН--------» С1П АгОСН.СООН

В связи с этим из способов синтеза указанных эфиров значительный 
интерес может представить тот, по которому эфиры получаются из 
свободных галоидароксиуксусных. кислот. Согласно этому способу 
кислоты этерифицируются 7-хлоркротиловым спиртом без примене
ния катализаторов, при небольшом избытке спирта и при высокой 
температуре (150—155°):

ClnArÖCHjCOOH + НОСН.СН = СС1СН, —►

-+ С1п АгОСН,СООСН,СН=СС1СН։

Опыты, проведенные с целью усовершенствования этого способа, 
показали, что процесс протекает сравнительно гладко и эфиры полу
чаются с более высокими выходами при осуществлении реакции 
в среде дихлорэтана, при температуре кипящей водяной бани и в 
присутствии каталитических количеств л-толуолсульфокислоты.

Как и следовало ожидать, для эффективной этерификации кислот 
большое значение имеет также азеотропная отгонка выделившейся 
при реакции воды с растворителем.

Несмотря на эти улучшения, данный способ несколько неудо
бен в том отношении, что при его применении возникает необхо
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димость омыления 1,3-дихлорбутена-2 в у-хлоркротиловый спирт. В 
дальнейшем указанное затруднение было устранено разработкой ви
доизмененного способа синтеза, сущность которого заключается во 
взаимодействии свободных кислот с 1,3-дихлорбутеном-2 под дей
ствием кальцинированной соды и в присутствии уротропина в каче
стве катализатора:

2С1։АгОСН,СООН + 2С1СН,СН = СС1СН, + Иа.СО,-----»
(СНЛ.Н.
---------♦ 2С1։АгОСН,СООСН,СН = СС1СН։ + 2№С1 + Н5О

Экспериментальная часть
Этерификация кислот ^-хлоркротиловым спиртом. В 0,5 л 

круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником с водо
отделителем и механической мешалкой, помещают 0,1 моля кислоты, 
0,13 моля 7-хлоркротилового спирта с т. кип. 88—90°/37 мм, 40 мл 
дихлорэтана и 0,252 г л-толуолсульфокислоты. Смесь при перемеши
вании нагревают на водяной бане в течение 4—4,5 часов. За это время 
в водоотделителе собирается около 1,7—2 мл воды. По охлаждении 
к смеси приливают 40—60 мл дихлорэтана, промывают разбавленным 
раствором соды и высушивают над безводным хлористым кальцием. 
После удаления растворителя остаток фракционируют в вакууме. Вы
ходы и некоторые физические константы полученных эфиров приве
дены в таблице.

Таблица

ЧОСН,СН=СС1СН։

R Выход 
в 7.

Т. кип. 
в "С/мм Т. пл. в °С „20 "о

С1СН։ 70,9 89—90/2 —
1

1,4780
С1,С 72,2 89/2 — 1,4895

С1^~Ч֊ОСН, 

'сн,
76,1 182-184/2 жидкие 

кристаллы

0-осн,
81,08 155-156/2 — 1,5270

С1^ ^)-ОСН,
93,4 174/2 62-63»

С1\ /~осн‘
~С1

С1 _____________

84,1 186—188/2 33-34**

С10-ОСН.

ХС1
75,5 199—200/3 67*

Перекристаллизованы из н-гептана.
Перекристаллизованы из 70°/, водного спирта.
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Этерификация кислот 1,3-дихлорбутеном-2. В 0,5 л трехту- 
бусную колбу, снабженную механической мешалкой с ртутным зат
вором и обратным холодильником, помещают 30 мл 1,3-дихлорбутена-2 
с т. кип. 122—125°. Пустив в ходу мешалку, к содержимому колбы 
добавляют 0,19 г уротропина, а спустя 10—15 минут 22,1 г 2,4-дих- 
лорфеноксиуксусной кислоты с т. пл. 139°, затем 9 г кальциниро
ванной соды.

Смесь нагревают на масляной бане при 140—145° в течение 4— 
4,5 часов. По окончании реакции смесь отфильтровывают от выпавшего 
хлористого натрия и избыток дихлорбуТена удаляют в слабом вакууме. 
Остаток, темно-бурая жидкость весом 31—32 г, представляет собою 
сырой у-хлоркротиловый эфир 2,4-Д. По данным анализа, полученный 
продукт обычно имеет следующий состав: у-хлоркротилового эфира 
2,4-Д 87—90%, дихлорбутена 0,5—1,5%, свободной кислоты 2—3%.

Дробной перегонкой в вакууме из сырого эфира получают чи
стый эфир с т. кип; 186—188°/2 мм, т. пл. 33—34°. Выход 26—27 г, 
или 84—87% теории.

Аналогично получен у-хлоркротиловый эфир 2,4,5-трихлорфе- 
ноксиуксусной кислоты; выход 75—80% теории, т. пл. 67°.

Выводы

Установлено, что галоидарокси- и хлоруксусные кислоты под 
действием у-хлоркротилового спирта в среде дихлорэтана при приме
нении каталитических количеств л-толуолсульфокислоты и азеотроп
ной отгонке выделившейся при реакции воды с высокими выходами 
образуют ожидаемые у-хлоркротиловые эфиры. Установлено также, 
что галоидароксиуксусные кислоты могут быть этерифицированы не
посредственно 1,3-дихлорбутеном-2 под действием кальцинированной 
соды в присутствии следов уротропина в качестве катализатора.
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Վ. 4,- Դ*ովւաթյաՏՃԵՏԱՋՈՏՈԽՔՅՈհՆՆեՐ 2եՐԲՒՑՒԴՆԵՐԽ ՍհՆԹԵՋհ ՐՆԱԴԱՎ-ԱՌՈհՄ
Հաղորդում VIII: Աթօքսի- և քլոթթացախաթթոէնեթի Հ-քլոթկրոաիլային էսթեթնեթի 

* սինթեզի հարցի շութջթԱմփոփում
Հաստատված է, որ .հալո դենարօքս ի և հալոդենքացախ աթթուներ ի էս֊ 

թերացումը ՞Հ֊քչորկրո տի լալին սպիրտով ավելի հարթ- է ընթանում և *\~քէոր~ 
կրոտիլաչին էսթերները ստացվում են ավելի բարձր ելքերով, երբ ռեակցիան 
կատարվում է դիքլորէթանի միջավալրում և կա տա լի տիկ քանակություններով



պ֊ սւՈլուոլսուլֆոթթվի ներկա լութ լամբ։ Թթուների համ ար լա լրիվ էսթերա֊ 
9Ոէ-*քը ապահովելու տեսակետից էական նշանակութ լուն ունի նաև ռեակցիալի 
հետևանքով գոլացած ջրի աղեոտրոպալին թորումը լուծիչի հետ։

Միաժամանակ ցուլց է տրված, որ հալոդենարօքսի քացախաթթուները 
կարող են էսթերանալ նաև ուղղակի 1,3~դիքլոր բուտեն֊2֊ով> կալցինացված 
սողալի աղգեցութլամբ և ուրոտրոպինի հետքերի նե րկա լութ լամբ' որպես 
կատալիղատորի։
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