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Синтез гербицидов

XX. а-Алкокси-?,Р,р-трихлорэтиловые амиды карбоновых кислот

В. В. Довлатян и Д. А. Костанян

С целью получения возможных гербицидов, содержащих остаток хлораля, син
тезированы неописанные в литературе а-алкокси-₽,₽,Р֊трихлорэтиловые амиды карбо
новых кислот.

Действием пятихлорнстого фосфора на ранее синтезированные а-окси-Р,р։р-три- 
хлорэтиловые амиды карбоновых кислот получены соответствующие, весьма реак
ционноспособные хлориды, которые в виде пиридиниевых солей гладко реагируют со 
спиртами, образуя при этом ожидаемые амиды.

При попытке получения а-алкокси-р։р,р-трихлорэтиловых аминов показано, что 
а-алкокси-?,р,°-трихлорэтилхлориды с гексаметилентетрамином не образуют продуктов 
присоединения, а при взаимодействии с фталимидом калия подвергаются дегидро
хлорированию.

В одном из предыдущих сообщений [1] был описан синтез а-ал- 
кокси-₽,р,?-трихлорэтиловых эфиров галоидуксусных и арилоксиук- 
сусных кислот.

Учитывая, что при замене сложноэфирной функции на амидную 
группу имеет место повышение активности, а также устойчивости 
гербицидных препаратов в почве, было интересным синтезировать 
соответствующие амиды общей формулы ЕСОЫНСНОИСС!,. При их 
получении, естественно, нам следовало бы наметить путь синтеза, 
основанный на получении и применении а-алкокси-(ЗДр-трихлорэти- 
ловых аминов, ацилирование которых привело бы к указанным ами
дам. В связи с этим намечалось осуществить нижеуказанные реакции:

СС13СНОНОЯ —> СС13СНС1ОК — СС13СН(МН3)ОК —» ЙСОННСНОКСС!,.

В литературе нет данных относительно общих способов синтеза а-алкоксиами- 
нов с первичной аминной функцией.

Известно, что а-хлорэфиры под действием аммиака подвергаются глубоким 
превращениям с образованием различных продуктов конденсации. Например, моно
хлорметиловый эфир при взаимодействии с аммиаком образует гексаметилентетрамин 
и метиловый спирт [2]. Нами ранее было показано, что а-хлорметоксиметилпроиз- 
водные ацетоуксусного эфира под действием анилина расщепляются, давая метилеи- 
анилин и а-оксиметилпроизводные [3]. В этом отношении некоторое исключение со
ставляют а-алкоксивторичные и а-третичные амины, которые получаются при взаимо
действии а-хлороэфнров с первичными и вторичными аминами (4].

Попытка превращения а-алкокси-0,0,р-трихлорэтилхлоридов в 
соответствующие амины способом, основанном на применении гекса
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метилентетрамина, не привела к желаемой цели. Было установлено, что. 
указанные хлориды не присоединяются к гексаметилентетрамину даже 
при многочасовом кипячении их хлороформного раствора.

Вопреки этому, как указывают данные литературы [5], а-хлоро- 
эфиры с гексаметилентетрамином образуют обычные продукты при
соединения. Эти данные были подтверждены нами на примере а-ал- 
коксиэтилхлоридов, которые легко, даже бурно, реагируют с гекса
метилентетрамином.

Отличие а-алкокси-РД?-трихлорэтилхлоридов от соответствующих 
а-хлорэфиров при данной реакции следует приписать наличию элек
троотрицательной индукции СС13 группы, под действием которой связь- 
а-углерода с атомом хлора становится менее полярной, чем и можно 
объяснить инертность данных хлоридов по отношению к гексамети
лентетрамину:

Н/֊ч С1. Н
н։с —» С—ОК, С1 С «— С—С1,

4 С1«< I
С1 ои

Следует отметить, что резкое различие между'подвижностью 
атома хлора, стоящего у а-углерода в приведенных хлоридах, под
твердилось также при более детальном сопоставлении их химических 
свойств. Так, в то время как а-алкоксиэтилхлориды, подобно другим 
а-хлорэфирам, под действием воды подвергаются чрезвычайно бы
строму гидролитическому расщеплению и легко реагируют с водо
растворимыми солями серебра или ртути, а-алкокси-р,р,₽-трихлорэтил- 
хлориды вообще устойчивы к воздействию влаги. Более того, ука
занные хлориды могут быть выделены путем перегонки с водяным 
паром после хлорирования пятихлористым фосфором полуацеталей 
хлораля.

С учетом указанных выше особенностей а-алкокси֊р,р,Р-трихлор- 
этилхлоридов была предпринята попытка их превращения в соответ
ствующие амины методом Габриэля:

кщоолдъ
СС13С.НС1ОК------------------- * СС13СНОКЫ(ОС)3С,Н4 —> СС13СНЫН։ОК.

Однако опыты показали, что под действием фталимидокалия в 
среде диметилформамида исходные хлориды почти-нацело дегидро- 
хлбрируются с образованием а,р,р-трихлорвинилалкилэфиров и фта
лимида:

СС13СНОКС1 + КМ(ОС)։С,Н4 —» НМ(ОС)3СвН4 -ь СС1։=СС1ОК + КС1.

Эти затруднения побудили нас осуществить синтез намеченных 
соединений косвенным путем, а именно, О-алкилированием соответ
ствующих а-окси-₽,₽,₽-трихлорэтиловых амидов, полученных ранее 
конденсацией амидов с хлоралем [6].

В этой связи намечалось гидроксильную группу указанных ами
дов заменить атомом хлора и затем от полученных хлоридов перейти 
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к а-алкоксиамидам. Выяснилось, что наилучшие результаты в данном 
случае дает пятихлористый фосфор, под действием которого а-окси- 
амиды в среде сухого эфира и при низкой температуре с хорошими 
выходами превращаются в соответствующие хлориды. Одновременно 
было установлено, что полученные таким образом «,?Д?-тетрахлор- 
этиловые амиды весьма реакционноспособны и постепенно разлагаются 
даже влагой воздуха, выделяя хлористый водород. Чрезвычайная 
подвижность атома хлора, стоящего у а-углерода в этих хлоридах, 
по-видимому, обусловлена влиянием расположенной близко электро
нодонорной NH группы, т. е. смещением неподеленной пары />-элек- 
тронов атома азота к С—С1 связи:

Н
RCONH---- С—СС13.

О I 
С1

Благодаря своей высокой реакционной способности эти хлориды 
гладко реагируют со спиртами при обыкновенной температуре без 
применения щелочных агентов и образуют ожидаемые а-алкокси- 
амиды. Тем не менее, с целью синтеза водорастворимых форм гер
бицидных препаратов, а также для обеспечения высокой чистоты 
конечных продуктов мы посчитали целесообразным нестойкие хло
риды вводить в реакцию со спиртами в виде сравнительно устойчи
вых пиридиниевых солей.

Таким образом, весь синтез амидов может быть выражен сле
дующей схемой:

CClaCHO PCI, C.H.N
RCONHj ------------ - RCONHCHOHCClj-------* RCONHCHC1CC13----------►

ROH
—* ,[RCONHCHCC13]CI--------- RCONHCHORCCI3.

Строение полученных соединений доказано на примере а-ме- 
токси-Р,?,Р-трихлорэтилового амида уксусной кислоты, встречный 
синтез которого был осуществлен метилированием исходного а-окси- 
амида посредством диметилсульфата:

(СН.О)-5О.
СН3СОМНСНОНСС13  —-н -♦ СН3С(ЖНСНОСНзСС1з.

Выходы, данные анализа и температуры плавления описываемых 
соединений приведены в таблицах 1 и 2. Результаты испытания гер
бицидной активности будут опубликованы отдельно.
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Таблица 1 
1?СО1\НСНС1СС1։

R Молекулярная 
формула

Вы
хо

д в
 °/0 Т. пл. 

в “С

Пиридиниевые соли

вы
хо

д в
 °/

0

Т. пл. 
в °С

Анализ, 
К в о/о

най
дено

вычис
лено

СН3 С4Н8ОЫС14 82,22 123-124 98,41 128-129 9,52 9,2
С1СН, С4Н4ОМС15 78,84 75-76 94,2 102—103 7,24 6,76
СС13* С4Н3ОКС17 82,60 100-101 61,66 гигроскоп. — —
с.н։осн։ С10Н,О։КС14 88,00 84—85 95 150-151 6,81 7,07
4-С1-С,Н4ОСН։ С։0Н8О3МС1։ 98,00. 87-88 96,8 137-138 6,87 6,50
2-СН3-4-С1-С։Н3ОСН։ СпН10О։МС15 63,3 90-91 98,68 121—122 6,44 6,3
2,4-С13-С։Н3ОСН3 С։0Н,О։ЫС1։ 97,00 119—120 98,3 165-166 6,38 6,02

♦ Найдено <>/в: Ы 4,83, СГ 11,40; вычислено °/0: К 4,26, С1" 10,80.

КСОННСНОК'СС13
Таблица 2

R R' Молекулярная 
формула

Вы
хо

д в
 °/

0

Т. пл. 
в °С

Анализ Ы в %
О 
X

Л 
X вы

чи
с

ле
но

СН3 сн3 С։Н8О3ЫС13 90,15 121-122 6,64 6,34
СН, с։н5 С,Н10ОаМС13 76,75 109-110 6,15 5,97
СНз С3Н, С7Н13О։МС13 76,61 101—102 5,42 5,63
С1СН3 СН3 С։Н7О31ЧС14 60,47 102-103 5,72 5,49
С1СН3 с3н։ С։Н։О3МС14 74,00 74-75 5,5 5,2
С1СН։ СзН, С7НИО։МС14 80,83 82-83 5,35 4,94
С1СН։ изо-С3Н, С7НПО3ЫС14 73,47 67-68 5,37 4,94
■СС1з сн3 С։Н։О։МС1։ 74,70 70-71 4,51 4,32
СС13 с։н։ С,Н7О։МС1։ 81,60 45-46 4,32 4,14
СС13 изо-С3Н7 С7Н։О։МС1։ 73,47 44-45 4,22 3,98
с։н։осн։ СНЭ СИН1։О3ЫС13 93,75 54-55. 4,95 4,48
4-С1-С։Н4ОСН։ сн3 С։1НИО3КС14 92,48 76-77 4,34 4,03
4-С1-С։Н4ОСН։ С,Н, С1։Н13О3ЫС14 91,04 74-75 4,18 3,88
4-С1֊С„Н4ОСН3 с3н7 С13Н15О3НС14 90,02 42-43 4,06 3,73
4-С1-С։Н4ОСН3 изо-С3Н7 С13Н„О3ЫС14 92 48-49 4,09 3,73
2-СН3-4-С1-С,Н3ОСН, сн3 СИН։3О3КС14 90,17 55-56 4,15 3,89
2-СН3-4-С1-С։Н3ОСН3 С։Н։ С13Н„О3МС14 93,88 90-91 4,10 3,73
2-СН3-4-С1-С։Н3ОСН։ изо-С3Н7 С14Н17О3МС14 95,02 92-93 3,98 3,60
2,4-С1։С.Н3ОСН3 сн3 С։1Н10О3МС1։ 97,6 87—88 3,91 3,67
2,4-С13С,Н3ОСН3 С։Н։ С1зН1аО3МС15 91,34 111—112 3,78 3,54
2,4-С13С,Н3ОСН։ с3н7 С։3Н14О3ЫС1։ 92,42 63-64 3,62 3,42
2,4-С13С։Н3ОСН։ изо-С?Н7 с13н։4о3мс։5 84,6 87—88 3,88 3,42
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Экспериментальная часть

Взаимодействие а.-алкокси-$$,$-трихлорэтилхлоридов с фта-. 
лимидом калия. Смесь 30 мл диметилформамида, 18,5 г (0,1 моля) 
фталимидокалия и 19,6 г (0,1 моля) а-этокси-|3,։3,|3-трихлорэтилхло- 
рида при перемешивании нагревают на масляной бане при 130—135° 
в течение пяти часов. После охлаждения добавляют 60 70 мл воды, 
и выпавший фталимид отфильтровывают. Выход 12,5 г, т. пл. 233°, 
что соответствует данным литературы [7]. Температура плавления 
смешанной пробы депрессии не дает. Фильтрат экстрагируют эфиром и 
выделяют 5 г а,0,[3-трихлорвинилэтилового эфира, т. кип. 48—51°/Злм4, 
б“ 1,3056, п§> 1,4690. М1?о найдено 37,43, вычислено 37,03. По лите
ратурным данным [8] т. кип. 160°/760 мм, б19 1,3322.

а.р.р.р-Т’е/прахлорэтиловый амид уксусной кислоты. К смеси 
25 мл сухого эфира и 20,65 г- (0,1 моля) а-окси-?,^-трихлорэтило- 
вого амида уксусной кислоты при перемешивании и охлаждении ох
ладительной смесью медленно прибавляют 23 г (0,11 моля) пятихло
ристого фосфора. После двухчасового перемешивания смесь остав
ляют на ночь. На следующий день, для полного осаждения хлорида, 
прибавляют 30 мл сухого «-гептана и выпавший осадок отфильтро
вывают, промывают небольшим количеством «-гептана и высушивают 
в эксикаторе над концентрированной серной кислотой. Выход 18,5 г 
(82,22%), т. пл. 127—128°. Аналогично получен а,?,Р,₽-тетрахлорэти- 
ловый амид хлоруксусной кислоты.

а$$$-Тетрахлорэтиловый амид феноксиуксусной кислоты. 
К смеси 25 мл сухого эфира и 15 г (0,05 моля) а-окси-РД^-трихлор- 
этилового амида феноксиуксусной кислоты, при умеренном переме
шивании и охлаждении охладительной смесью, постепенно прибав
ляют 11,5 г (0,055 моля) пятихлористого фосфора и после тридцати
минутного перемешивания оставляют на ночь. На следующий день 
реакционную колбу хорошо охлаждают смесью льда с поваренной 
солью, выпавший осадок отфильтровывают, высушивают в эксикаторе. 
Выход 14 г (88%), т. пл. 84—85°. Аналогично получены остальные 
амиды.

Пиридиниевые соли а-$$,$-тетрахлорэтиловых амидов кислот. 
а>₽.Р.₽-Тетрахлорэтиловые амиды кислот растворяют в сухом эфире и 
при охлаждении холодной водой и умеренном перемешивании из 
капельной воронки по каплям прибавляют эквимолекулярное коли
чество сухого пиридина, растворенного в небольшом количестве су
хого эфира. Перемешивание продолжают в течение часа и оставляют 
на ночь. На следующий день выпавшую соль отфильтровывают, про
мывают сухим эфиром и высушивают в эксикаторе.

о.-Алкокси-^,^,^-трихлорэтиловые амиды кислот. Пиридиниевые 
соли а,р,р,р-тетрахлорэтиловых амидов при охлаждении холодной во
дой растворяют в трехкратном количестве спирта, и смесь нагревают 
на кипящей водяной бане в течение часа; после однодневного стоя- 
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кия обрабатывают водой, выпавший осадок отфильтровывают, промы
вают водой и после перекристаллизации из водного спирта (1:2) 
высушивают на воздухе. Поскольку пиридиниевая соль ։,?,?,?-тетра-՜ 
хлорэтилового амида трихлоруксусной кислоты сильно гигроскопична, 
я-алкоксиамиды этой кислоты были получены взаимодействием экви
молекулярных количеств исходного хлорида и сухого пиридина в 
избытке спирта.

Метилирование г-окси-^^^-трихлорэтилового амида уксусной 
кислоты, диметилсульфатом. К смеси 10,4 г (0,05 моля) я-окси- 
рД£։-трихлорэтилового амида уксусной кислоты и 6,3 г (0,05 моля) 
диметилсульфата при 60՞ и энергичном перемешивании, медленно, 
по каплям, прибавляют 4,4 г (0,11 моля) едкого натра, растворенного 
в 10 мл воды. При указанной температуре продолжают перемеши
вание еще час, затем смесь охлаждают, осадок отфильтровывают, 
промывают водой и высушивают до постоянного веса. Выход 6 г 
(54,4% теории), т. пл. 121 — 122°. Температура плавления смешанной 
пробы депрессии не дает.

Армсельхозинститут
Кафедра общей химии Поступило 16 ХП 1965

ՃԵՐՌՒՑհԴՆԵՐԽ ՍՒՆԹեՋ

XX. Աարթոնական թթուների օ-ա|կօրսի-ի,[1,3-արիրլորէրիլային աւքիդնհր

Վ. «Լ. 'Իով(աթյա6 և *Ի. О». Цпиат6]ш6

Ամփոփում

'ք' լո րա լի մնացորդ պարունակող հնարավոր հերբիցիդներ ստանալու 
նպատակով սինթեզել ենք կար բոն ական թթուների գրական ութ լան մեջ չնկա
րագրված էԼ-֊ալկօքսի֊ֆ^յֆ-տրիքլորէթիլալին ամիդներ։

կ ա ր բոն ական թթուների նախկինում սին թեղված 0,-օքսի-^^^-տրիքլոր- 
էթՒւ ալին ամիդները ֆոսֆորի պեն տա քլորիդի հետ փոխազդելով վեր են 
ածված համապատասխան քլորիդների, որոնք պիրիդինիում ա լին աղերի 
ձևով հեշտութ լամբ ռեակցիալի մեջ են մտնում սպիրտների հետ9 առաջաց- 
նելով սպասվող ամիդները։

Տուլց է տրված, որ ՀԼ-ալկօքսի~ֆ^յֆ֊տրիքլորէթիլքլորիդեերը հեքսա- 
մեթիլենտետրամինի հետ միացման պրոդուկտներ չեն առաջացնում, իսկ կա
լիումի ֆ թալիմ իդի ազդեցութլամբ ենթարկվում են դեհի դրո քլոր ման, առա
ջացնելով ^^^-տրիքլորվինիլեթերներ և ֆթալիմիդ։
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