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Синтез гербицидов
XV. Синтез и гербицидные свойства диалкиламиноалкил-М-арилкарбаматов

Ряд представителей производных карбаминовой кислоты: изопро- 
пил-М-фенилкарбамат (ИФК), изопропил-М-З-хлорфенилкарбамат (хлор- 
ИФК), 4-хлорбутин-2-ил-3-хлорфенилкарбамат (карбин) и другие — 
прочно вошли в сельскохозяйственную практику в качестве средств 
борьбы с однодольными сорняками в посевах ряда культур.

Будучи гербицидами корневого действия, эфиры карбаминовой кислоты в боль­
шинстве случаев применяются путем внесения их в почву. Некоторое исключение 
составляют соединения, содержащие в эфирном радикале карбоксильную группу или 
другие функции, наличие которых способствует растворению препаратов в воде. 
Благодаря сравнительно высокой гидрофильности указанные соединения в качестве 
гербицидов могут быть применены и при обработке зеленых растений |1|.

Другой водорастворимой формой эфиров Ի1-арилкарбаминовой кислоты могли 
быть хлористоводородные соли или соли четвертичных аммониевых оснований, получа­
емых на основе описанных в настоящей статье дналкиламиноалкил-Х-арилкарбаматов 
со следующей общей формулой:

АгМНСОО(СН2)пКК2

При осуществлении синтеза этих соединений мы учли также то 
обстоятельство, что, по имеющимся литературным данным, арилкар- 
баматы с аминной функцией в эфирном радикале испытаны только на 
инсектицидную активность [2].

Синтез диалкиламиноалкил-И-арилкарбаматов был осуществлен 
нагреванием арилизоцианатов с аминоспиртами вереде сухого бензола:

АгЫ = С = О + НО(СН2)ПХЙ,-----» Аг1ЧНСОО(СН։)пХК2

Некоторые из синтезированных соединений представляют собой 
кристаллические вещества, а подавляющее большинство — густые 
маслообразные жидкости.

Полученные карбаматы, особенно Ы-З-хлорфенилпронзводные, 
перегоняются в вакууме с разложением. Поэтому большинство их 
выделить в чистом виде не удалось; эти основания идентифицированы 
в виде солянокислых солей или пикратов (см. табл. 1)-

С целью установления влияния природы аминной функции на 
гербицидную активность соединений было интересно получить карба­
маты с первичной аминной группой. Предполагалось конденсировать 
аминоалканолы с арилизоцианатами, но на примере коламина и ари­
лизоцианатов было показано, что при этом вместо ожидаемых амино­
эфиров образуются Ы,М'-двузамещенные производные мочевины:

АгЫ = С - О + НН.СН3СН,ОН —> АгКНСОМНСН։СН2ОН
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.Указанное течение реакции подтверждается как данными лите­
ратуры [3], так и тем, что полученные продукты не дают реакций, 
«характерных для аминной группы.

Синтез аминоалкил-Х’-арилкарба.матов можно было осуществить 
применением в качестве исходных веществ хлоралкил-М-арилкарба- 
■матов и заменой их атома хлора аминной группой. Для этого в дан­
ном случае сравнительно удобным оказался способ, основанный на 
применении гексаметилентетрамина. На примере 8-хлорэтил-М-фенил- 
карбамата было показано, что хлорэфиры карбаминовой кислоты с 
«гексаметилентетрамином не реагируют. Поэтому пришлось указанный 
хлорид сначала превратить в более реакционоспособный йодид, а за­
тем полученный при этом ß-йодэтил-М-фенилкарбамат присоединить к 

«гексаметилентетрамину. Последняя стадия синтеза — разложение про­
дукта присоединения соляной кислотой дала низкие выходы ß-амино- 
этил-фенилкарбамата:

НОСН։СН։С1
C.HSN = С = О--------------------- C,H։NHCOOCH։CHjCl ֊♦

KlJ (CHAN, HCl
------ - C,H5NHCOOCH3CHjJ--------------- ► C։H5NHCOOCH.CH,J.(CH։)։N4—C[[ —-

C.H։NHCOOCH3CH2NH։

-Из-за сильного разложения при перегонке в вакууме ß-амино- 
этил-Х-фенилкарбамат был идентифицирован только в виде пикрата.

Предварительные лабораторно-вегетационные испытания, проведенные сотруд­
никами проблемной лаборатории Арм. СХИ Ц. М. Галстяном и А. А.. Агаджаняном, 
показали, что из числа полученных соединений сравнительно, высокой физиологиче­
ской активностью по отношению к злакам (яровая пшеница) обладают солянокислые 
соли диалкиламиноалкил-К-З-хлорфенилкарбаматов. В качестве гербицидов эти сое­
динения как при внесении в почву, так и при обработке вегетирующих растений 
значительно уступают хлор-ИФК и эффективны только при норме расхода 10 кг/га 
(см. табл. 2).

При снижении доз испытанные соединения проявляют ярко выраженную спо­
собность стимулировать корнеобразование, а также рост, пшеницы, и в этом отноше­
нии заметно отличаются от хлор-ИФК. Подробные данные о результатах испытаний 
синтезированных соединений будут сообщены дополнительно.

Экспериментальная часть

Необходимые арилизоцианаты получены по схеме:
CICOOR р։о։

ArNH։ --------------- * ArNHCOOR ---------- ► ArN = C = O

Исходные диалкиламиноалканолы в основном получены реакцией 
Манниха и восстановлением образующихся при этом аминоальдегидов 
или аминокетонов; физико-химические константы исходных продуктов 
соответствовали приведенным в литературе.

Диалкиламиноалкил-Ы-арилкарбаматы.. К 0,1 моля арилизо­
цианата, растворенного в 50 мл абсолютного бензола, приливают ма­
ленькими порциями 0,1 моля диалкиламиноалканола. Смесь нагревают 
на водяной бане в течение 8—10 часов, затем отгоняют бензол и
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Действие препаратов на рост яровой пшеницы в среде агар-агара (°/0 к контролю)
Таблица 2

Препараты

Действие разных доз препаратов
внесение в среду предпосевная обработка семян
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остаток перегоняют в вакууме. Выходы и физико-химические кон­
станты полученных соединений приведены в таблице 1. Солянокислые 
соли, йодметилаты и пикраты получены обычными способами.

№-$-Оксиэтил-К'-арилмочевины. К 0,1 моля арилизоцианата, ра­
створенного в 30 мл абсолютного бензола, приливают маленькими 
порциями 0,1 моля коламина, растворенного в 20 мл абсолютного 
бензола. Содержимое колбы нагревают на водяной бане в течение 
4— 5 часов, бензол отгоняют, оставшуюся в колбе кристалли­
ческую массу несколько раз промывают эфиром. Выход N-3-оксиэтил- 
-Х'-фенилмочевины 94,6%; т. пл. 12Г. Найдено %: N 15,8. С։НиО8Х։. 
Вычислено %: N 15,5. Выход Х-^-оксиэтил-Х'-хлорфенилмочевины 
97,6%; т. пл. 90—92°. Найдено %: N 13,60. СвНиО8Х8С1. Вычислено %: 
X 13,19.

$-Хлорэтил-^-фенилкарбамат. К 11,9 г (0,1 моля) фенилизо­
цианата, растворенного в 50 мл абсолютного бензбла, приливают ма­
ленькими порциями 8 г (0,1 моля) этиленхлоргидрина. Смесь нагре­
вают на водяной бане в течение 4—6 часов. После удаления бензола 
остаток кристаллизуется. Выход 19,3 г (96,6%); т. пл. 50—51°, по ли­
тературным данным, температура плавления р-хлорэтил-Х-фенилкарба- 
мата 51° [4].

^-Йодэтил-^-фенилкарбамат. Смесь 9,97 г (0,05 моля) ртхлор- 
этил-Х-фенилкарбамата и 7,5 г (0,05 моля) йодистого натрия, раство­
ренного в 60 мл ацетона, нагревают в закрытой ампуле в течение 
10—12 часов при 110°. По окончании реакции отфильтровывают вы­
павший хлористый натрий, а из фильтрата после отгонки ацетона вы­
деляют Р-йодэтил-Х-фенилкарбамат. Выход 14,02 г (96,7%), т. пл. 64— 
66 . Найдено %: J 43,96. CeHJ0O8XJ. Вычислено %: J 43,64.

Продукт присоединения ^-йодэтил-^-фенилкарбамата к гек­
саметилентетрамину. В круглодонную колбу с обратным холодиль­
ником помещают 7 г (0,05 моля) гексаметилентетрамина, растворен­
ного в 30 мл хлороформа, и 14,5 г (0,05 моля) р-йодэтил-Х-фенил- 
карбамата. Смесь нагревают на водяной бане в течение 4 часов. После 
охлаждения прибавляют около 100 мл эфира, выпавший осадок от­
фильтровывают, несколько раз промывают эфиром и высушивают на 
воздухе. Выход 19,0 г (85,5%), т. пл. 148—150° (с разложением).

Ь-Аминоэтил-^-фенилкарбамат. 21,5 г (0,05 моля) продукта 
присоединения растворяют в 170 мл этилового спирта, прибавляют 
15 г концентрированной соляной кислоты и смесь оставляют на 
10 дней. Отфильтровывают выпавший осадок солей аммония, из 
фильтрата отгоняют спирт, остаток промывают эфиром и обрабаты­
вают насыщенным раствором углекислого натрия. Выделившееся масло 
несколько раз экстрагируют эфиром и высушивают сернокислым нат­
рием. После отгонки эфира остаток 1,8 г в основном представляет 
собою Р-аминоэтил-Х-фенилкарбамат, разлагающийся при вакуум-пе- 
регонке. Хлоргидрат^ гигроскопичные кристаллы; пикрат, т. пл. 130', 
.Найдено %: N 17,00. С1։Нд5Х5Ов. Вычислено %: X 17,11.
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Выводы
Конденсацией арилизоцианатов' с аминоспиртами получены и 

охарактеризованы диалкиламнноалкил-1Ч-арилкарбаматы, большинство 
которых описывается впервые.

При взаимодействии коламина с арилизоцианатами вместо ожи­
даемых аминоалкиловых эфиров арилкарбамниовой кислоты образуются 
Ь}-Р-оксиэтил-М'֊арилмочевины.

Разложением продукта присоединения соответствующего йодида 
к гексаметилентетрамину получен ₽-аминоэтил-Ь]-фенилкарбамат.

Предварительные испытания показали, что из числа полученных 
соединений сравнительно высокой физиологической активностью об­
ладают солянокислые соли диалкиламиноалкил-М-З-хлорфенилкарба- 
матов. В больших дозах эти соединения проявляют гербицидные 
свойства, в малых — ярко выраженную способность стимулировать 
корнеобразование, а также рост пшеницы.

Армянский сельскохозяйственный институт
Кафедра общей химии Поступило 24 IV 1964■Լ. «Լ. Դ’ու(լաթյահ և է. *Ա. Հւամ՚թարձոսւՐյանՃԵՐԲՒՑԽԴՆԵՐՒ ՍՒՆԹեՋ

XV. Դիալկիլս։մին։սալկիւ-^ր-ալփ[ կարթամաւոների սինթեզն ու ներթիցիզային հատկություններըԱմփոփում
Արիլիզոցիանատների և ամինասպի րտների փոխաղդեցէէւթ լամբ սաա^֊ 

ված և րնո։ թագրված են ^հ-արիլդիա լկի լամինաա լկիլկա րբամատնե ր, որոնց 
մեծ մասը նկարագրվում է աոաջին անգամ ։

Ցուլց է տրված, որ կոլամինի և արիլիզոցիանատների փոխազդեցու- 
թրոմբ ա րի լկա բբամինա թ թվի ամ ին աէ թի լա լին է սթերների փոխարեն գո­
լանում են ՀՀ-Յ֊օքսիէթիլ֊^՚-արիլմիզան լութեր։

Ստացված է ֆ-ամինաէթիլ-№~ֆենիլկարբամատՀ համապատասխան լո- 
գիգի և ուրոտրոպինի միացման պրոդուկտի քալքալման ճանապարհով;

Նախնական փորձարկումները ցուլց են տվել, որ ստացված միացու- 
թ լուններից համեմատաբար բարձր ֆիգիո լոգիական ակտիվութ լամբ են 
օժտված ^հ-3-քլորֆևնիլդիա լկիլամինաալկիլ կարբամատների աղերը։ Ալս 
միացութլունները բարձր դոզաների դեպքում ցուցաբերում են հերբիցիդալին, 
իսկ ցածր դոզաների դեպքում բուլսերի աճը խթանող հատկութլուններ։
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