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Исследования в области синтеза гербицидов
Сообщение IX. Синтез и гербицидные свойства алкиловых эфиров 

О-ароксиацетилгликолевых кислот

Известно, что алкиловые эфиры галоидароксиуксусных кислот, 
например бутиловый, октиловый, у-хлоркротиловый эфиры 2,4-дихлор- 
феноксиуксусной кислоты (2,4-Д), обладают более высокой гербицид­
ной активностью, чем свободные кислоты и их соли [1]. По некоторым 
данным [2], это объясняется лучшей растворимостью сложных эфиров 
в кутикуле растений и более быстрым перемещением их внутри ра­
стения.

Такая легкая проницаемость через кутикулу и липофильные слои 
растения, по-видимому, обусловлена строением этих гербицидов, в 
первую очередь наличием липоидотропной сложноэфирной СООЯ- 
группы.

Исходя из этих данных, можно было ожидать,' что введение в 
состав сложных эфиров галоидароксиуксусных кислот еще одной, 
дополнительной карбалкоксильной группы приведет к повышению 
липофильности, а следовательно, и активности соединений.

Эти соображения побудили нас синтезировать алкиловые эфиры 
О-галоидароксиацетилгликолевых кислот с нижеуказанной общей фор­
мулой, которые, в отличие от обыкновенных сложных эфиров 2,4-Д, 
содержат не одну, а две сложноэфирные группы:

АгОСН։СООСН,СООК

Аг=4-С1С.Н«, 2֊СН,֊4-С1С։Н։, 2,4-С1։С,Н։. 2,4,5-С1։С,Н,

К-СН։, С։Н„ С,Н„ С4Н,

С целью разработки наиболее приемлемых способов получения 
алкиловых эфиров.О-ароксиацетилгликолевых кислот изучены различ­
ные пути их синтеза.

Сущность одного из способов получения указанных соединений 
заключается в конденсации хлорангидридов ароксиуксусных кислот с 
алкиловыми эфирами гликолевой кислоты по схеме:

АгОСН.СООН —► АгОСН.СОСк
АгОСН,СООСН,СООК 

НОСН.СООН —► НОСН։СООК/

На примере получения этилового эфира О-феноксиацетилглико- 
левой кислоты показана принципиальная возможность синтеза указан­
ных эфиров путем получения и разложения солянокислых солей ими­
ноэфиров. С этой целью взаимодействием феноксиацетилхлорида со 
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смесью формальдегида и цианистого калия получен О-феноксиацето- 
ксиацетонитрил. Последний под действием этилового спирта и сухого 
хлористого водорода переведен в солянокислую соль соответствующего 
иминоэфира, которая, легко разлагаясь водой, переходит в ожидаемый 
эфир:

. сн.о с,н,онС,Н5ОСН,СОС1 с,н։осн,соосн,сы ——-МН-НС1—► с,н։осн,соосн,с-ос։н։ —°- С,Н։ОСН,СООСН,СООС.Н։
Хотя данный способ многостадиен, при его осуществлении отпа­

дает необходимость применения в качестве исходного вещества гли­
колевой кислоты, получение которой гидролизом из хлоруксусной 
кислоты является трудоемким процессом. Кроме того, в данном 
случае как промежуточные, так и конечные продукты синтеза полу­
чаются с хорошими выходами и высокой чистотой.

Все же наиболее удобным оказался способ, по которому алкило­
вые эфиры О-ароксиацетилгликолевых кислот получаются взаимодей­
ствием натриевых солей ароксиуксусных кислот с алкиловыми эфирами 
хлоруксусной кислоты по схеме: 'С1СН.СООН —► С1СН,СОО1\>- АгОСН,СООСН։СООЯ АгОСН.СООЫа/

Благодаря применению весьма доступных исходных веществ и 
сравнительно короткому пути синтеза указанный способ стал предме­
том более детальных исследований. Опыты показали, что успешное осу-? 
ществление этого способа в первую очередь определяется применением 
в основной стадии синтеза следов пиридина в качестве катализатора.

Каталитическое действие пиридина на образование сложных эфиров 
из солей карбоновых кислот с галоидными производными углеводоро­
дов, содержащими хлорметильную группу по соседству с двойной 
связью, нами было установлено ранее [3]. Оказалось, что и при по­
лучении алкиловых эфиров О-ароксиацетилгликолевых кислот следы 
пиридина также ускоряют реакцию, а в отсутствии его, даже при про­
должительном нагревании исходных веществ, реакция практически не 
протекает. Если же применяется сравнительно большое количество 
пиридина, например 1—2 г на 0,1 моля натриевой соли кислоты, то 
наряду с заметным сокращением продолжительности реакции наблю­
дается образование побочных смолистых веществ, что снижает выходы 
продуктов реакции.

Одновременно было показано, что при осуществлении данной 
реакции немаловажное значение имеет соотношение реагирующих 
компонентов и продолжительность их нагревания. Оказалось, что 
только при наличии определенного избытка исходных алкиловых эфи­
ров хлоруксусной кислоты (1: 1,5) реакция протекает сравнительно 
'ладко. На выходы продуктов реакции существенное влияние оказы-
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вает природа алкильного радикала указанных эфиров, причем по мере 
его увеличения скорость реакции несколько уменьшается. Поэтому в 
ряду алкиловых эфиров О-ароксиацетилгликолевых кислот, несмотря 
на постепенное увеличение продолжительности реакции, выходы за­
метно снижаются.

Природа арильного радикала натриевых солей ароксиуксусных 
кислот почти не влияет на выходы продуктов реакции. Некоторое 
исключение составляет только натриевая соль 2-метил-4-хлорфенокси- 
уксусной кислоты, которая в отличие от солей других кислот обра­
зует соответствующие эфиры, в частности метиловый и этиловый, со 
сравнительно низкими выходами. Выходы, некоторые физико-химиче­
ские константы и другие данные приведены в таблице 1.

АгОСН,СО.ОСН,СООК
Таблица 1
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СН։ 3 175-177/2 40 94,7 — — — — 13,52 13,73

а с,н, 4 181—182/2 — 79,2 1,5130 1,2727 64,37 63,83 12,91 13,01
■ с,н, 5 195-198/3 — 67,0 1,3070 1,2292 69,45 68,45 12,06 12,38
■ с.н, 5,5 215-217/3 — 61,0 1,5028 1,2094 73,49 73,07 11,67 11,80

с,֊0 

1 
сн։

сн, 3 183-186/2 — 67,6 1,8170 1,2843 64,21 63,83 12,70 13,01

■ С,н։ 4 192-193/2 — 77,3 1.5150 1,2711 68,01 68,45 11,97 12,38
■ с.н, 4,5 200—201/2 68,6 1,5104 1,2380 72,68 73,07 11,39 11,80
■ С,н, 5 204—205/2 59,1 1.5078 1,2170 77,08 77,69 11,12 11,27

с,-О 
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сн, 3 187-188/2 56 95,8 — — — Я— 24,13 24,23

■ с,н։ 4 194-195/2 37 88,2 — — — — 23,02 23,12
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С4Н, 5,5 218-222/3 — 60,0 1,5165 1,2858 78,76 77,94 20,95 21,18
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1

сн, 3 — 86 97,0 — — — — 32,65 32,51

а
а с,н։ 4 186-187/1 50 74,6 — — _ _ 31,01 31,15
» с,н, 4,5 205-207/2 39 64,4 — — — — 30,22 29,95
а С,Н, 5,5 208—210/2 34 51,6 — — — — 28,95 28,82
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На примере этиловых эфиров О-фенокси- и 0-2,4-дихлорфенокси- 
ацетилгликолевых кислот было показано, что под действием спиртовой 
щелочи полученные соединения легко омыляются. Из полученных при 
этом продуктов были выделены соответствующие ароксиуксусные 
кислоты:

АгЭСН.СООСН.СООЯ ֊^֊> АгОСН.СООН

По данным предварительных лабораторно-вегетационных испыта­
ний, проведенных Г. А. Дарбиняном (АРМНИИЗ), синтезированные 
соединения в той или иной мере обладают гербицидной активностью. 
Из числа испытанных эфиров самыми эффективными гербицидами ока­
зались метиловый и этиловый эфиры 0-2,4-дихлорфеноксиацетилглико- 
левой кислоты.

Более подробное изучение этих эфиров и полевые испытания 
показали, что по своей активности эти соединения не только не усту­
пают известным эфирам 2,4-Д (бутиловый, октиловый, гексиловый, 
Т-хлоркротиловый), но и в известной мере более активны, особенно в 
отношении к таким сорнякам, как осоты и вьюнок полевой.

Как известно, за последнее время сильно возрос интерес к выс­
шим представителям сложных эфиров галоидароксиуксусных кислот, 
которые, имея высокую точку кипения, являются практически не ле­
тучими препаратами, а поэтому находят сравнительно безопасное 
применение на участках, соседних с чувствительными широколистными 
культурами. С этой точки зрения, данные эфиры, особенно этиловый 
эфир О-дихлорфеноксизцетилгликолевой кислоты (см. табл. 2), могут 
быть отнесены к числу таких малолетучих, но труднодоступных эфи­
ров, как, например, октиловый эфир 2,4-Д.

Таблица 2

Эфиры Т. кип. в “С/мм

бутиловый эфир 2,4-Д............................. .......................
Т-хлоркротиловый эфир 2,4-Д (кротилин)................
октиловый эфир 2,4-Д ................................................
метиловый эфир 0-2,4-дихлорфеноксиацетилглико- 

левой кислоты ............................................................
этиловый эфир 0-2,4 дихлорфеноксиацетилгликоле- 

вой кислоты ................................................................

165—166/2 
186—188/2
195—196/2

187—188/2

194—195/2

Эти данные говорят в пользу определенного практического ин­
тереса указанных гербицидов, что послужило поводом к изысканию но­
вых, более доступных способов их получения. В частности, нам пока­
залось целесообразным осуществить их синтез хлорированием алкило­
вых эфиров О-феноксиацетилгликолевой кислоты. Опыты показали, 
что эта реакция протекает чрезвычайно легко, атомы хлора вступают 
исключительно в ароматическое ядро и эфиры получаются с высокими 
выходами (90% теории).
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Исходные алкиловые эфиры О-феноксиацетилгликолевой кислоты 
с хорошими выходами (80^-82% теории) получены общим методом: 
взаимодействием натриевой соли феноксиуксусной кислоты с алкил- 
хлорацетатами в присутствии следов пиридина.

Таким образом, синтез алкиловых эфиров 0-2,4-дихлорфеноксиаце- 
тилгликолевой кислоты по указанному-выше способу может быть вы­
ражен следующей схемой:

,С1СН։СООНК
С.Н։ОСН։СО(Жа'/ ^С1СН,СООК

С.Н5ОСН։СООСН,СООК 

2,4-С1,С,Н։ОСН։СООСН։СООК

Как видно из схемы, получение эфиров в производственных мас­
штабах вполне осуществимо, так как оно тесно связано с производ­
ством 2,4-Д и осуществляется на базе вполне доступных спиртов.

Экспериментальная часть

Нитрил О-феноксиацетилгликолевой кислоты.К раётвору 14,8 г 
(0,22 моля) цианистого калия в 15 мл воды при перемешивании и 
охлаждении смесью льда и соли по каплям приливают 17,7 г (0,23 мо­
ля) 40%-ного формалина, а затем 37 г (0,21 моля) хлорангидрида 
феноксиуксусной кислоты (т. кип. 103°/3 мм), полученного взаимо­
действием кислоты с хлористым тионилом в среде сухого бензола. 
Не прекращая охлаждения, смесь перемешивают в течение часа, за­
тем продолжают перемешивание при комнатной температуре еще час. 
К реакционной смеси приливают 20 мл воды и перемешивают до вы­
деления кристаллов. Кристаллы нитрила О-феноксиацетилгликолевой 
кислоты отсасывают и высушивают на воздухе. Выход 40 г, или 96,6% 
теории, т. пл. 6Г.

Найдено %: Ы 7,38
С1оН»0։М. Вычислено %: Ы 7,32.

Солянокислая соль иминоэфира О-феноксиацетилгликолевой 
кислоты. Через смесь 9,55 г (0,05 моля) нитрила О-феноксиацетил­
гликолевой кислоты, 4,6 г (0,1 моля) абсолютного этилового спирта 
и 50 мл абсолютного эфира при охлаждении до —10° пропускают 
сухой ток хлористого водорода в течение 5—6 минут. Не удаляя ох­
лаждающей бани, смесь оставляют на ночь. Выделившийся на другой 

, день солянокислый иминоэфир отсасывают, промывают абсолютным 
эфиром. Выход 11,2 г, или 81,6% теории. Для очистки продукта ра­
створяют его в ледяной уксусной кислоте и затем осаждают абсолют­
ным эфиром; температура разложения 109—110°.
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Найдено %: N 4,98
CJSH„O։N.HC1. Вычислено %: N 5,11.

Этиловый эфир О-феноксиацетилгликолевой кислоты.
А. Из солянокислой соли иминоэфира, феноксиацетилгликоле­

вой кислоты. 10 г солянокислой соли иминоэфира феноксиацётилгли- 
колевой кислоты перемешивают с 50 мл воды в течение получаса при 
комнатной температуре. Смесь экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт 
высушивают и после отгонки эфира остаток перегоняют в вакууме,, 
т. кип. 159—16Г/1 мм. Выход 8,4 г, или 96% теории.

В. Из натриевой соли кислоты. Смесь натриевой соли фенокси- 
уксусной кислоты, полученной из 15,2 г (0,1 моля) кислоты (т. цл. 
98°), 18.4 г (0,15 моля) этилового эфира хлоруксусной кислоты (т. кип. 
138—140°/680. мм), 0,15 г пиридина и 15 мл толуола при энергичном 
перемешивании нагревают на масляной бане в течение 145—150' в 
течение 5,5 часов. По окончании реакции смесь отфильтровывают от 
выпавшего хлористого натрия, толуол и избыток этилового, эфира 
хлоруксусной кислоты отгоняют, а остаток перегоняют в вакууме, 
собирая фракцию, кипящую при 159—161°/1 мм. Выход 18,5—19,4 г, 
или 8Û—82% теории, dj° 1,1905; 1,5018. MRo найдено 59,01, вы­
числено 58,97.

Найдено %: С 60,35; Н 5,63
СиНыО։. Вычислено %: С 60,50; Н 5,88.

Аналогично получен метиловый эфир О-феноксиацетилгликолевой 
кислоты; т. кип. 152—154°/1 мм, выход 80% теории, d^° 1,2191; n^j 
1,5090. MRd найдено 54,86, вычислено 54,35.

Найдено %: С 58,68; Н 5,12
CjiHuOs. Вычислено %: С 58,92; • Н 5,35.

Алкиловые эфиры О-галоидароксиацетилгликолевых кислот.
А. Из хлорангидрида кислоты. К смеси 0,05 моля сухого пири­

дина и 0,05 моля этилового эфира гликолевой кислоты (т. кип. 152— 
156°/680 мм), полученного этерификацией гликолевой кислоты спиртом 
в присутствии следов хлористого водорода [4], при перемешивании и 
охлаждении ледяной водой маленькими порциями прибавляют 0,05 мо­
ля хлорангидрида галоидароксиуксусной кислоты. Смесь оставляют 
на ночь и на следующий день кипятят в течение 4—5 часов. Далее 
прибавляют 15—20 мл воды, взбалтывают, эфирный слой отделяют, 
высушивают и после удалений эфира остаток перегоняют в вакууме. 
Выход 5Э—55% о г теории.

Б. Из натриевой соли кислоты. Смесь 0,1 моля натриевой соли 
галоидароксиуксусной кислоты, 0,15 моля алкилового эфира хлорук­
сусной кислоты, полученного этерификацией хлоруксусной кислоты 
соответствующими спиртами, 0,15 г пиридина в 15 мл толуола при 
перемешивании нагревают на масляной бане при 145—150°. По окон-
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чании реакции смесь отфильтровывают от. выпавшего хлористого на­
трия, толуол и избыток алкилхлорацетата удаляют на водяной бане 
под уменьшенным давлением, а остаток перегоняют в вакууме. При 
получении больших количеств эфиров реакцию можно вести без при­
менения толуола. •

В. Хлорированием. алкиловых эфиров О-феноксиацетилглико- 
левой, кислоты. В смесь 94,3 г этилового эфира О-феноксиацетилгли- 
колевой кислоты и 1,1 г йода при перемешивании и при 115—120° 
пропускают сухой ток хлора до привеса 27,6 г. По окончании хло­
рирования хлористый водород удаляют продуванием воздуха (при 100°) 
и получают 123 г сырого этилового эфира 0-2,4-дихлорфеноксиаце- 
тилгликолевой кислоты.

Продукт реакции перегоняют в вакууме, собирая фракцию, ки­
пящую при 194—195°/2 мм, т. пл. 37° (из 6О°/оспирта), выход 106,5 г, 
или 90% теории.

Приблизительно с такими же выходами получают метиловый 
эфир 0-2,4-дихлорфеноксиацетилгликолевой кислоты; т. кип. 187— 
188°/2 мм, т. пл. 56° (из 70% спирта).

Гидролиз этиловых эфиров О-ароксиацетилгликолевых кислот. 
К 30 г этилового эфира О-феноксиацетилгликолевой кислоты в 20 мл 
спирта при охлаждении холодной водой маленькими порциями при­
бавляют 17 г спиртового раствора едкого кали.

Смесь нагревают на водяной бане в течение 4 часов.
После отгонки спирта остаток растворяют в воде и промывают 

эфиром. Водный раствор подкйсляют раствором соляной кислоты и 
выделяют феноксиуксусную кислоту. Выход 19 г (100% теории), т. пл. 
98° (из воды). Температура плавления смешанной пробы депрессии 
не дает.

Аналогичным образом из 5 г. этилового эфира 0-2,4-дихлорфено- 
ксиацетилгликолевой кислоты получают- 3,5 г (97,3% теории) 2,4-ди- 
хлорфеноксиуксусной кислоты; т. пл. 138° (из бензола). Температура 
плавления смешанной пробы депрессии не дает.

Выводы

1. Синтезирован ряд не описанных в литературе алкиловых эфи­
ров О-ароксиацетилгликолевых кислот, содержащих, в отличие от 
обыкновенных эфиров 2,4-Д, две сложноэфирные группы.

2. Синтез указанных эфиров осуществлен взаимодействием нат­
риевых солей ароксиуксусных кислот с алкиловыми эфирами хлорук­
сусной кислоты в присутствии следов пиридина в качестве катализа­
тора. Некоторые из них получены также ароксиацетилированием ал­
киловых эфиров гликолевой кислоты и' способом, основанным на 
получении и разложении соответствующих солянокислых солей ими­
ноэфиров.
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3. Испытание гербицидной активности синтезированных эфиров 
показало, что среди них наиболее эффективными гербицедами яв­
ляются метиловый и этиловый эфиры 0-2,4-дихлорфеноксиацетилгли- 
колевой кислоты. Последние по своей активности даже превосходят 
известные эфиры 2,4-Д, к тому же они малолетучи.

4. Ввиду практической перспективности этих соединений в каче­
стве гербицидов, разработан простой способ их получения путем 
хлорирования алкиловых эфиров О-феноксиацетилгликолевой кислоты.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии „ Поступило 8 IV 1963

Վ. Վ. *Իովւսւթյա6 և Թ. О. Տաքրյա6

ՃԵՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆԵՐ ճեՐԲհՑԽԴՆեՐԽ ՍՒՆԹեԶՒ ՐնԱԳԱՎ-ԱՌՈհՍ՜Հաղոբղում IX: Օ-Աբօբսիացհաիլ^լիկոլաբբունհբի ալկիլային էսթերների օէւնթեգն ու հերթիցիղային նաւոկուրյուններրԱմփոփում
Սինթեզված են Q-արօքսիացետիլգլիկոլաթթուների մի շարք ա լկի լա լին 

էսթերնհր, որոնք նկարագրվում են առաջին անգամ։ Այս էսթերներր սին֊ 
թեղվել են արօքսիքացախաթթուների նատրիումական աղերի և քլորքացա֊ 
խաթթվի ա լկի լա լին էսթերների փոխազդեցութլամբ, պիրիդինի նևրկալու- 
թլամբ որպես կատալիզատորի։

Դրանցից մի քանիսը ստացվել են գլիկոլաթթվի ա լկի լա լին էսթերների 
արօքսիացետիլացմամբ, ինչպես նաև համապատասխան իմինաէսթերների 
քլոր ջրածն ական աղերի Հի դըռ լի զով։

Ըստ հերբիցիդս։լին ակտիվոլթլան Ը)-2>4-դիքլորֆենօքսիացետիլզլիկո֊ 
լաթթվի մ ե թի լալին և էթիլալին էսթերներր ամենաէֆեկտիվն են միացու- 
թլոլնների ալս շարքում, ընդորում ունեն փոքր ցնդելիութլուն և իրենց ակ֊ 
տիվութլամբ անգամ գերազանցում են 2,4-Դ֊ի հալտնի էսթերներին։

Նկատի ունենալով ալդ միացութլունների հերբիցիդալին բարեր ակտի- 
վութ լունը, մշակված է դրանց ստացման ավելի։ մատչելի եղանակ, որի է ու֊ 
թլունը կալանում է Q-ֆենօքսիացետիլգլիկոլաթթվի ա լկի լա լին էսթերների 
քլորման մեշ։
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