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Синтез гербицидов
X. Синтез этиловых эфиров з-этил-(хлорметил)-з-ацилоксиметоксиметнлацето* 

уксусных кислот

По литературным данным, некоторые представители кетокислот 
и их производные проявляют выраженную физиологическую актив­
ность по отношению к растениям. Так, например, согласно одному 
•патенту [1], дециловый эфир ацетоуксусной кислоты является исклю­
чительно эффективным и селективно действующим гербицидом: в 
0,2—1%-ной концентрации он уничтожает ряд сорняков, не повреждая 
культурных растений. В качестве стимуляторов роста растений запа­
тентованы также оксимы, фенилгидразоны, семикарбазоны, кетали и 
бисульфитные соединения левулиновой кислоты, ее эфиров и солей [2].

Естественным продолжением работ по изысканию новых физиоло­
гически активных веществ из этой группы соединений можно было 
считать синтез таких производных кетокислот, которые содержали бы 
■в своем составе остатки гербицидов типа ароксиуксусных кислот.

В связи с этим в качестве возможных гербицидов нами получены 
этиловые эфиры а-этил-(хлорметил)-а-ароксиацетилоксиметоксиметил- 
ацетоуксусных кислот следующей общей формулы:

АгОСН,СООСН։ОСН,СК(СОСН։)СООС։Н։

Аг =С,Н։, 4-С1С,Н«, 2-СН։-4-С1С,Н„ 2,4-С1,С,Н,

R = С.Нц, СН,С1

Полученные соединения являются также сложными эфирами 
ароксиуксусных кислот и, как таковые, в спиртовой части содержат 
несколько функций: кетонную, эфирную и сложноэфирную группы, 
наличие которых может повысить липофильность данных соединений 
и тем самым облегчить их проникновение через кутикулу растения, 
чем, до некоторой степени, обусловлена сила гербицидного действия 
препаратов.

С этой точки зрения, указанные эфиры являются аналогами ранее 
синтезированных нами высокоактивных гербицидов—алкиловых эфиров 
О-ароксиацетилгликолевых кислот, которые также содержат в спир­
товой части липоидотропную карбалкоксильную группу [3].

Для синтеза намеченных соединений были применены хлориды, 
полученные действием хлорметилирующей смеси на ацетоуксусный 
эфир и его а-этилпроизводное. Как было показано ранее, в условиях 
реакции хлорметилирования этиловый эфира-этилацетоуксусной кислоты 
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подвергается хлорметоксиметилированию, а ацетоуксусный эфир— 
хлорметилированию и хлорметоксиметилированию, что приводит к по­
лучению этилового эфира а-хлорметил-а-хлорметоксиметилацетоуксус-  
ной кислоты [4]:

СН,О. HCI
CH,COCHRCOOC,H։--------------* CH,COC(CH։OCH,C1)RCOOC։H։

R = H, C,H։ R = C,H։. CH.Cl

Конденсацией полученных таким образом хлоридов с натриевыми 
солями ароксиуксусных кислот в присутствии следов пиридина в ка­
честве катализатора были синтезированы намеченные эфиры:

ArOCH։COONa + C1CH,OCH։CR(COCH։)COOC։H։ —►

ArOCH։COOCH։OCH,CR(COCH։)COOC,H։

Опыты показали, что исходные хлориды, являющиеся а-хлор- 
эфирами, легко вступают в эту реакцию и, как следовало ожидать, реаги­
руют исключительно за счет весьма реакционноспособного атома хлора 
хлорметоксиметильной группы; поэтому при осуществлении данной 
реакции с этиловым эфиром а-хлорметил-а-хлорметоксиметилацетоук- 
сусной кислоты его хлорметильная группа остается незатронутой.

Одновременно было установлено, что указанная конденсация 
применима и к солям уксусной и хлоруксусной кислот. Между тем, 
как показали проведенные нами ранее неоднократные опыты, хлор- и 
трихлорацетат натрия в условиях этой реакции с галоидными алки-

I I
лами, даже типа С1СН։—С = С—, эфиров не образуют.

Изучалась также напрявленносгь реакции омыления синтезиро­
ванных эфиров. Оказалось, что аналогично алкиловым эфирам О-ар- 
оксиацетилгликолевых кислот они под действием спиртового едкого 
кали расщепляются главным образом по месту центральной сложно֊ 
эфирной группы. Поэтому, например, даже при очень осторожном 
омылении этилового эфира а-этил-а-феноксиацетилоксиметоксиметил- 
ацетоуксусной кислоты получается в основном соль феноксиуксусной, 
а не замещенной ацетоуксусной кислоты. В продуктах гидролиза ука­
занного эфира было установлено также содержание формальдегида и 
этилового эфира а-этил-а-оксиметилацетоуксусной кислоты, которые, 
по-видимому, получаются через стадию образования нестойкого полу­
формаля:

С.Н։ОСН,СООСН,ОСН։С(С։Н։) (СОСН։)СООС,Н։ + кон —►

—<֊ [НОСН,ОСН,С(С։Н։)(СОСК,)СООС։Н։] —► сн,о +

+ НОСН,С(С։Н„) (СОСН,)СООС,Н։ + с.н։осн,соок

Некоторые физико-химические константы цадученных эфиров 
приведены в таблице.

Из соединений, прошедших лабораторно-вегетационные испытания, 
выраженную гербицидную активность проявили, этиловые эфиры
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а-этил-(хлорметил)-■х-галоидароксиацетилоксиметоксиметилацетоуксус- 
них кислот, между тем как ацетил- и хлорацетилпроизводные этих 
же эфиров оказались практически неактивными.

Любопытно отметить, что при одинаковой норме расхода этило­
вый эфир а-ётил-а-2,4-дихлорфеноксиацетилоксиметоксиметилацетоук- 
сусной кислоты и бутиловый эфир 2,4-Д показали почти одинаковую 
активность, в то время как кислотный эквивалент последнего в 1,5 раза, 
больше, чем первого.

Экспериментальная часть

Необходимые хлориды были получены по описанной методике [4].. 
Константы этилового эфира а-этил-а-хлорметоксиметилацетоуксусной 
кислоты: т. кип. 120—12271 мм, п^0 1,4530, 1,1328; этилового
эфира а-хлорметил-а-хлорметоксиметилацетоуксусной кислоты—т. кип.. 
131 — 13271 мм, п’° 1,4654, 1,2465.

Натриевые соли карбоновых кислот были получены действием 
спиртового едкого натра на кислоту, растворенную в абсолютном 
спирте. Полученная таким образом безводная соль отфильтровывается 
и тщательно высушивается; применение кристаллогидратов солей вы­
зывает побочную реакцию гидролитического расщепления хлоридов,, 
что заметно снижает выходы эфиров.

Этиловые эфиры а.-этил-(хлорметил)-а-ацилоксиметоксиме— 
тилацетоуксусных кислот. К 0,1 моля хлорида, растворенного в 
30—40 мл абсолютного бензола, прибавляют 1 г сухого пиридина и 
после десятиминутного перемешивания добавляют 0,1 моля безводной 
натриевой соли кислоты. Смесь при перемешивании нагревают на во­
дяной бане в течение 3—4 часов, затем приливают 50 мл воды и 
столько же бензола. Бензольный слой отделяют от водного, несколько 
раз промывают раствором бикарбоната натрия, затем водой и высу­
шивают над прокаленным хлористым кальцием. После удаления ра­
створителя этиловые эфиры а-этил-(хлорметил)-а-2,4-дихлорфенокси-г- 
ацетилоксиметоксиметилацетоуксусных кислот при стоянии закристал- 
лизовывались. Очистка их производилась перекристаллизацией из 
эфира. Остальные эфиры были выделены перегонкой в вакууме.

Омыление этилового эфира а.-этил-а.-феноксиацетилоксиме- 
токсиметилацетоуксусной кислоты. К 6,5 г этилового эфира а-этил- 
а-феноксиацетилоксиметоксиметилацетоуксусной кислоты, растворен­
ного в 15 мл абсолютного спирта, при охлаждении смесью поваренной 
соли и льда и перемешивании медленно, по каплям, приливают 1,1 г 
едкого кали, растворенного в 10 мл абсолютного спирта. По оконча­
нии прибавления перемешивание смеси • продолжают при комнатной 
температуре в течение 1 часа, затем отфильтровывают выпавший оса­
док, растворяют в воде, подкисляют и выделяют 1,45 г кристалличе­
ской массы с т. пл. 98°. Выход 51% теории. Для феноксиуксусной 
кислоты в литературе указана т. пл. 98-99° [5].
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Из фильтрата спирт удаляют в слабом вакууме, к остатку при­
бавляют 10—15 мл воды и столько же эфира, эфирный слой высуши­
вают и после удаления растворителя получают этиловый эфир а-этил- 
а-оксиметилацетоуксусной кислоты. Оксим, приготовленный описанным 
ранее способом, имел т. пл. 170° [6]. Из этого же фильтрата при его 
нагревании выделялся формальдегид, который был собран в воде и. 
идентифицирован в виде 2,4-динитрофенилгидразона, т. пл. 165°.

Выводы

1. Взаимодействием натриевых солей карбоновых кислот с эти­
ловыми эфирами а-этил-(хлорметил)-а-хлорметоксиметилацетоуксусных 
кислот получены не описанные в литературе этиловые эфиры некото­
рых а-этил-(хлорметил)-а-ацилоксиметоксиметилацетоуксусных кислот.

2. Показано, что под действием спиртового едкого кали получен­
ные эфиры расщепляются по месту центральной сложноэфирной 
группы.

3. Некоторые из синтезированных соединений, несмотря на низ­
кий кислотный эквивалент, обладают высокой гербицидной актив­
ностью.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 4 VI 1963.

«Լ. «Լ. Դ՚ովլաթյաՏ և Я. Я. ՏՀէրէսյան

2եՐ1ԴՑՒԴՆեՐՒ ՍՒՆԹեՋԸ
X: տ-էթիլ-(թլոթմեթիլ)-2-ացիլօքսիմեթօքսիմեթի[ացեաոքացա|սաթթունեթի էթիլային 

էսթեթնեթի սինթեզըԱմփոփում
Կարբոնական թթուների աղերի և առաջներում մեր ստացած (Լ֊էթիլ֊ 

(քլորմեթիլ)֊Ա~քլորմեթօքսիմեթիլացետոքացախաթ թուների էթիլային էս֊ 
թերնևրի փո խ ազդե ցութ լամր սինթեղված են ղրականութլան մեջ չսկարագրր֊ 
ված մի շարք Օ.֊էթիլ֊(քլորմեթիլ)֊0.֊ացիլօքսիմեթօքսիմեթիլացետոքացա֊ 
խաթթուների էթիլային էսթերներ, որպես հնարավոր հերբիցիդներ։

Ցույց է տրված, որ ստացված էսթերները սպիրտային կծու կալիումի 
ազդեցությամբ օճառանում են կենտրոնական էսթերային խմբի տեղում։

Չնայած թթվային ցածր էկվիվալենտին, սինթեղված միացություններից 
<լ֊էթիլ֊(քլորմեթիլ)֊ Ա ֊հալոգենս։ րօքսիացետիլօքսիմեթօքսիմեթիլացետաքա֊ 
ցախաթթոլների էթիլային էսթերները ցուցաբերում են հերբիցիդս։յին բարձր- 
ակտիվութ յունւ
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