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Синтез гербицидов

XVII. Галоидуксусные и арилоксиуксусные эфиры бутиндиола-1,4

В. В. Довлатян и К. А. Элиазян

В качестве возможных гербицидов с малой летучестью и высоким кислотным эк
вивалентном получены хлоруксусный и арилоксиуксусные эфиры бутиндиола-1,4 эте
рификацией его свободными кислотами под действием каталнческих количеств л-толуол- 
сульфокислоты в среде дихлорэтана или толуола.

Наличие кратной связи в молекулах гербицидов при сохранении ос
новного скелета их токсофорных группировок зачастую приводит к повы
шению активности, а иногда и к существенному изменению селективно
сти действия препаратов, особенно, при малых нормах расхода.

Примерами соединений с повышенной активностью могут служить, в частности, 
'К,К-диаллил-а-хлорацетамид [1], 1-метилпропин-2-ил-М-3-хлорфенилкарбамат (препа
раты Б и ФК), 4-хлорбутин-2-ил-Ы-3-хлорфенилкарбамат (карбин), причем последние 
два препарата являются гербицидами узко избирательного действия и рекомендуются 
для борьбы с овсюгом в посевах пшеницы и ячменя [2].

Несмотря на большое число синтезированных и изученных сложных эфиров арил
окси- и галоидуксусных кислот в литературе нет данных относительно гербицидной ак
тивности эфиров этих кислот, содержащих в спиртовом радикале ацетиленовую связь.

С целью получения сложных эфиров с высоким кислотным эквива
лентом и малой летучестью мы предприняли синтез и изучение некото
рых галогенуксусных и арилоксиуксусных эфиров бутиндиол а-1,4 сле
дующей общей формулы:

RCOOCHjCsCCHjOOCR, где R=ArOCH։, СН,С1.

Синтез указанных эфиров осуществлен этерификацией бутиндиола- 
1,4 действием свободных кислот, в присутствии каталитических коли
честв n-толуолсульфокислоты, в среде дихлорэтана или толуола и при 
азеотропной отгонке выделившейся воды:

2RCOOH4-HOCHaC = CCH։OH-------> RCOOCH։C=CCHjOOCR + 2H։O.

Опыты показали, что в указанных условиях феноксиуксусная кисло
та сравнительно гладко образует ожидаемый эфир только в сре
де дихлорэтана и при температуре кипящей водяной бани, а при высокой 
температуре (140—150°) имеет место осмоление реакционной смеси. 
Между тем галоидарилоксиуксусные кислоты, а также хлоруксусная 
кислота реагируют с бутиндиолом и образуют соответствующие эфиры 
только при этой температуре и в среде толуола.
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Несмотря на проведение ряда опытов и изменения условий этери
фикации, нам не удалось получить бутиндиоловый эфир трихлоруксуснон 
кислоты; при попытке получении последнего выделяется почти рассчи
танное количество воды, что указывает на протекание этерификации, од
нако, по окончании реакции продукт не кристаллизируется, а при попыт
ке его очистки перегонкой в вакууме имеет место осмоление. Все полу
ченные бутиндиоловые эфиры представляют собой кристаллические ве
щества; выходы и данные их элементарного анализа, приведены в таб
лице.

Таблица
РСООСН։С = ССН։СООЯ

Молекулярная 
формула

А н а лиз в °/0

Т. пл. 
в “С

С„Н։8О

С>4Н։։О,С1։

С։։НаоО։С1։

80,6

86,5

43,0

73

96-97

89-90

16,32

19,02

29,24

28,98

16,7

18,98

29,07

67,50 67,79 5,35 5,07

R

Экспериментальная часть

Бутиндиоловый эфир феноксиуксусной кислоты. В трехгорлую круг
лодонную колбу, снабженную обратным холодильником, водоотделите
лем и механической мешалкой, помещают 15,2 г (0,1 моля) феноксиук
сусной кислоты, 4,3 г (0,05 моля) бутиндиола-1,4, 0,5 г п-толуолсуль- 
фокислоты и 25 мл дихлорэтана. Смесь нагревают на кипящей бане в 
течение 3,5 часов; за это время выделяется около 2 мл воды. По окон
чании реакции содержимое колбы промывают водой, раствором соды 
и растворяют в эфире- Эфирный раствор высушивают над безводным 
сульфатом магния. После удаления эфира остаток закристаллизовывает- 
ся. Т. пл. 73° (из спирта), выход 12,5 г (80,6%).

Бутиндиоловый эфир 4-хлорфеноксиуксусной кислоты. В трехгорлую 
круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником, водоотде
лителем и механической мешалкой, помещают 9,33 г (0,05 моля) 4-хлор- 
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феноксиуксусной кислоты, 2,15 г (0,025 моля) бутиндиола-1,4, 0,25 г п- 
толуолсульфокислоты и 50 мл толуола. Смесь нагревают на масляной՜ 
бане в течение 5 часов при температуре 140—150°. За это время выде
ляется 0.8 мл воды. По окончании реакции содержимое՜ колбы промыва
ют водой, раствором соды и растворяют в эфире. После удаления раст
ворителей остаток обрабатывают небольшим количеством эфира, выпав
шие кристаллы отсасывают. Выход 9,2 г (86,5%), т. пл. 96—97° (из бен
зола). Аналогичным путем получают остальные эфиры бутиндиола.
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гьррьзьт-ъьгь иьъэъя
XVII. Հալոզեն- 1ւ տրիլօրսիքացախաբբունեթի բոււոիՏ-2-^իոլային էսթերնեբբ

Վ. Վ. Դ*ովւաթյա6 և Կ. Օ.. էլ|ւսւ<լւաճԱմփոփումՀաշՀ/: առնելով եռակի կապ պարունակող մի քանի բարձրակտիվ հերբի
ցիդների օրինակները և ցածր ցնդելիութ յուն ու բարձր թթվային համարժեք 
ունեցող հերբիցիդներ սինթեզելոլ փորձը, ստացել և բնոլթադրել ենք քլորքա֊ 
ցախաթթվի և չորս ա րիլօքսիքացախաթթունե րի բուտին֊2֊դիոլ֊1,4-ալին էս- 
թերներ։

Նշված էս թե րնե րը սինթեզված են բուտինդիոլի և համ ա պատասխան 
թթուների փոխազդեցությամբ' պ֊տոլուոլսուլֆոթթվի կատալիտիկ քանակների 
ներկայությամբ դիքլորէթանի կամ տոլուոլի միջավայրում։
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