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В. В. ДОВЛАТЯН и Д. А. КОСТАНЯН

В качестве возможных гербицидов получены ։-(арилокси)ариламнно-3,^,^-три- 
хлорэтиловые амиды карбоновых кислот действием фенолятов натрия на ։Д£,?-тет- 
рахлорэтнловые амиды кислот или взаимодействием пиридиниевых солей зтих хло
ридов с ароматическими аминами. Аналогично синтезированы также <5ис-Ы,!4-[։-(арил- 
окси)ариламино-3,'1,2-трихлорэтил|мочеви11ы и 2-амиио-4,6-б«с-[։-арнлокси)ариламино- 
к?,?-трнхлорвтнламино]-сижж-триазины.

Из полученных соединений а-(3-нафтокси)?,3,3-трихлорэтиловыи амид уксусной 
кислоты под действием соляной кислоты образует хлористый аммоний и ^-нафтол. 
При деацетилировании а-фениламино-ЗДЗ-трихлорэтилового амида уксусной кислоты 
получается хлористоводородная соль ։-фениламино-?,3.^-трихлорэтиламина.

Как известно, введение в молекулы органических соединений 
арилокси- или ариламино-радикалов зачастую приводит к заметному 
усилению их гербицидной активности. Указанные группировки в соче
тании с другими функциями в качестве основных структурных фраг
ментов, входят в состав целого ряда применяемых ныне в сельском 
хозяйстве гербицидов, в особенности препаратов, полученных на ос
нове арилоксиуксусных кислот, различных производных карбаминовой 
кислоты, мочевины и т. д. Исходя из этого и в развитие исследова
ний, проведенных по синтезу и изучению новых хлороамидов, содер
жащих арилокси- и ариламиногруппы, синтезированы соединения со 
следующей общей формулой:

RCONHC(X)ArCCl։

R=CHj, С1СН„ СС1։; Х=О, NH

Аг=С,Н։, 3-С1-С։Н4, 2,4-С13-С։Н։, ։-С։0Н7, ?-С10Н7.

Необходимые для синтеза тетрахлорэтиловые амиды карбоновых 
кислот были получены ранее разработанным способом: хлорированием 
а-окси-?,р,?-трихлорэтиловых амидов с помощью пятихлористого- фос
фора [1].

Опыты показали, что фенолы, в отличие от спиртов, с получен
ными таким образом хлоридами не конденсируются даже при приме
нении средств, отщепляющих хлористый водород, в то время как 
феноляты натрия легко реагируют, давая ожидаемые я-арилокси-^,^,р- 
трихлорэтиловые амиды:
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РСОМНСНС1СС1։ + МаОАг-------> МаС1 + КСОМНСНОАгСС!,.

Замену а-хлора в исходных хлоридах на ариламиногруппу уда
лось осуществить взаимодействием их пиридиниевых солей с арома
тическими аминами:
[КСОЫНСН(С,Н։Й)СС1։]С1~ + Н։МАг ------ > КСОМНСНМНАгСС13 + С։Н,М- НС!.

Аналогичным образом, из ранее полученных тетрахлорэтилпроиз- 
водных мочевины и симм.-триазина были получены бмс-КДт'[а-(арил- 
окси)ариламино-?,Р,?-трихлорэтил]мочевины и 2-амино 4,6-б«с-[я-(арил- 
окси)ариламино-;5,?,Р-трихлорэтиламино]-с/глмс-триазины:

+ С,Н,И Ь’аОАг
1(СС13СНС«Н։М)։ 20—] X --------- (СС13НСС1)։Х---------------► (СС13СНОАг)3Х

(СС13СНМНАг)։Х
/МН2

К Я
I II

X = —нм—с-ын—, —нм-с с-мн-

Представляло определенный интерес деацетилирование синтези
рованных аминов, что привело бы к получению труднодоступных а- 
(арилокси)ариламино-Р,?,Р-трихлорэтиламинов. В этой связи изучалось 
действие спиртоводной соляной кислоты как на полученные соедине
ния, так и на ранее синтезированные а-алкокси-^ДР-трихлорэтиловые 
амиды. Было установлено, что при деацетилировании последних и 
удалении летучих компонентов гидролиза образуется только хлори
стый аммоний, что указывает не только на отщепление ацетильной 
группы, но и на расщепление промежуточных а-алкоксиаминов по 
месту простой эфирной связи. Вероятно, гидролиз протекает по сле
дующей схеме:

СС13СОМНСНОЙСС13-------> Н։МСНОЙСС13------ > Н։МСНОНСС13------ > МН4С1.

В аналогичных условиях а-арилоксипроизводные, наряду с обра
зованием хлористого аммония, дают фенолы, что показано на при
мере деацетилирования а-(Р-нафтокси)-Р,р,р-трихлорэтилового амида 
уксусной кислоты. При деацетилировании а-фениламино-рД₽-трихлор- 
этилового амида уксусной кислоты не имеют места столь далеко иду
щие реакции гидролиза; из продуктов гидролиза указанного амида 
была выделена хлористоводородная соль а-фениламино-?,р,₽-трихлор- 
этиламина:

НС1
СН3СОМНСНМНС,Н։СС13 -------> СН3СООН + НС1Н,МСНМНС,Н։СС13.
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Результаты испытания гербицидной активности полученных сое
динений будут опубликованы отдельно; выходы, т. пл. и данные ана
лиза приведены в таблицах 1, 2, 3.

• Таблица I
НСО1ЧНСНОАгСС13

R Аг Выход 
в °/о

Т. пл. 
в СС

Молекулярная 
формула

Анализ Ы в »/0

найдено вычис
лено

СНа С.Н, 77,9 101-102 С70Н։։,О։МС13 5,17 4,95
снэ 2.4-С13֊С,Н3 85,4 87—88 С։0Н8О։МС1։ 4,35 4,00
СН3 £-С10Н7 97,9 95-97 СИН13О։КС13 4,47 4,21
СН3 г-С1(|Н7 97,2 72—74 С„Н։,ОаКС1։ 4,64 4.21
С1СН5 С.Н։ 81,8 74—76 С10Н,О։КС14 5,22 5,50
С1СН։ 2.4-С1,—С։Н։ 86,2 89-91 С։0Н7О։КС1, 4,07 3,62
осн. ?-С10Н7 72,7 92-94 С։4Н1։О։ЫС14 4,17 3,84
СС13 2,4-С13-С,Н3 87,9 72-74 С1оН։О։ЫС18 3,41 3,08

Таблица 2
КСОННСН1\'НАгСС13

R Аг Выход 
в %

Т. пл. 
в °С

Молекулярная 
формула

Анализ И в %

найдено вычис
лено

сн3 с։н5 76,7 134—135 С10Н„ОЛ։С1։ 10,36 9,94
сн3 3-С1-С,Н4 85,4 111-112 С։0Н10ОМ3С14 9,23 8,86
СН3 96,5 168-169 С14Н13ОН։С13 8,19 8,44
С1СН3 С։н5 70,9 100-101 9,12 8,86
С1СН։ 3-С1-С։Н4 80,5 75-77 7.67 7,98
СС!3 С<н։ 87,5 110-112 С10Н8ОМ7С1։ 7.08 7,28
СС13 3-С1-С,Н4 87,5 87-89 С։оН7ОМ։С17 7,11 6,65

Экспериментальная часть

ч-Арилоксп-^^^-трихлорэтиловые амиды кислот. Спиртовый 
раствор фенолята натрия подвергают перегонке под уменьшенным 
давлением, и после почти полного удаления спирта к остатку добав
ляют небольшое количество сухого бензола и эквимолекулярное ко
личество а,8,р,р֊тетрахлорэтилового амида кислоты. Смесь при пере
мешивании нагревают на кипящей водяной бане в течение 30 минут 
и оставляют на ночь. На следующий день добавляют эфир, отфиль
тровывают выпавший хлористый натрий и после удаления растворителей 
остаток перекристаллизовывают из смеси н-гептан—бензол (3:1), 
бис-М,М'-[а-2,4-Дихлорфенокси-₽,р,р-трихлорэтил]мочевина получена 
по вышеуказанной прописи; продукт реакции очищают многократной 
обработкой н-гептаном.
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(СС1։СНХАг),Х
Таблица 3

X Аг X'

Вы
хо

д 
в °

/п

Т. пл. 
в =С

Молекулярная 
формула

Анализ Ы 
п 0/ 3 0

най
дено

вы
чис
лено

н н

О 2.4-С1,—С,Н։
։ 

к-с-к
II

О
н н

70,8 127—129 СпН։0О;К,С110 4,72 4,37

НК С,н5
1 
к-с-к

II 
О

н н

88,1 154-155 СцН։։ОК4С1, 10,68 11,08

НК 3-С1-С.Н,
1 

к-с֊к
II 
О

скн։

93,0 146-148 СПН„ОК,С1В 9,31 9,75

О С։Н։ 1 II
НК с скн 

^К/ 
скн.

87,5 91-92 С։,Н1։О,К,С1, 14,23 14,66

О 2.4-С1,—С,Н, 1 в
нкс скн

скн,

50,0 89—90 С։,Н„О։К,С1։0 11,92 11,81

НК С.Н, 1 II 
нкс скн 

скн,

79,3 106-107 СцН։8К8С1, 19,34 19,61

НК 3-С1-С.Н,

нкс скн 
^к^

73,3 156—158 С„Н1։К.С1, 17,03 17,50

Аналогично получены также 2-амино-б«с-4,6-(а-арилокси-₽,р,р- 
трихлорэтнламино)-с«лл-триазины, причем я-феноксипроизводное вы
деляют обработкой «-гептаном, а я-2,4-дихлорфеноксипроизводное— 
растворением в толуоле и осаждением «-гептаном.

л-Ариламино-^З-трихлорэтиловые амиды, кислот. К свеже
приготовленной пиридиниевой соли «,?,?,₽-тетрахлорэтилового амида 
кислоты в небольшом количестве бензола, при перемешивании и 
охлаждении холодной водой прибавляют эквимолекулярное коли
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чество ароматического амида, смесь нагревают на кипящей водяной 
бане в течение 20—30 минут и оставляют на ночь. На следующий 
день добавляют бензол и обрабатывают водой. Бензольный слой от
деляют от водного, высушивают над прокаленным сернокислым нат
рием, и после удаления растворителя остаток многократно обрабаты
вают холодной водой, отфильтровывают и перекристаллизовывают из 
я-гептана.

Аналогичным способом получены и выделены а-ариламино-Р.Р,Р- 
трихлорэтиловые производные мочевины и сядси-триазина.

Деацетилирование а-этокси-№,?-трихлорэтилового амида ук
сусной кислоты. К 2,4 г амида прибавляют 20 мл 10% спирто-водной 
соляной кислоты, смесь нагревают на кипящей водяной бане в тече
ние 3 часов, раствор переносят в фарфоровую чашку и выпаривают 
на водяной бане досуха. Получают 0,52 г хлористого аммония.

Деацетилирование а-(^-нафтокси)-^.?,^-трихлорэтилового ами
да уксусной кислоты. Аналогично, из 2,5 г амида и 20 мл 10% 
спирто-водной соляной кислоты получают 1,8 г смеси хлористого ам
мония и Р-нафтола. После обработки водой остаток перекристалли
зовывают из воды и получают Р-нафтол с т. пл. 121°.

Деацетилирование о.-фениламино-$$$-трихлорэтилового ами
да уксусной кислоты. Из смеси 23 г амида и 150 мл 10% спирто
водной соляной кислоты аналогично получают 17 г твердого остатка. 
Для очистки продукта реакции остаток растворяют в спирте, отфиль
тровывают от мути, и солянокислую соль а-фениламино-р,р,р֊трихлор- 
этиламина осаждают абсолютным эфиром. Т. пл. 198—199°. Найдено 
%: N 10,6; С1 12,7. C8H1ON։C14. Вычислено %: N 10,14; С1 12,6.

Армянский сельскохозяйственный институт, 
кафедра общей химии Поступило 20 VI 1966

ՀԵՐԲԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ

XXIII. ԿԱՐԲՈՆԱԿԱՆ Բ֊Բ֊ՈԻՆԵՐԻ ^(ԱՐԻԼՕ+ՍԻՍւՐԻԼԱՄհՆԱ- 
-■Հ1,3-ՏՐԻ֊ԲԼՈՐԷք>ԻԼԱ8ԻՆ ԱՄԻԴՆԵՐ

Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹՅԱՆ և Դ. Ա. Կ8ՍՏԱՆ5ԱՆ

Ամփոփում

Ի նկատի ունենալով բարձր ակտիվութլուն ունեցող մի շարք հերբի
ցիդների կազմում արիլօքսի և արիլամինա-ռադիկալների առկա լութլունը, 
որպես նոր հնարավոր հե րբիցիդներ սին թեղել ենք կարբոնական թթուների 
1.֊(արիլօքսի)արիէամինա֊^է^^-տրիքլորէթիլալին ամիդներ' թթուների 3^^^- 

տե տ ր ա քլո րէ քժ ի լա լին ամիգների վրա ներգո րծելով նատրիումի ֆենոլա տներով 
կամ նշված քլորիդների պիրիդինալին աղերը արոմատիկ ամինների հետ 
ռե ակցիա լի մեջ մ տցնելով։
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՛հուխ ճանապարհով սինթեղել ենք նաև րիււ-^\։^Հ'-[7-արիլօքսիյարիլ- 
ամ ինաՀյՀէՀւ-տ րիքլո ր\մ իգան լոլթ և 2-ամինա-4,6 - րիս-[7.-ա րիլօքսի յարիլ- 
ամինաՀ՚Հէձ-ւորիքլորէթիլամինայ-սիմ ֊տրիազիններէ

Ս տացված մ իա ցութ Հուններից քացախաթթվի 7-(2~նաֆթօքսի)-^^^~ 
>"րիք1"րէթիլա1ի^ ամիդն աղաթթվի սպիրտա-ջրա լին լուծուլթի ազդեցոլ- 
թ լա>1 ր են թ արկվե լով խորը ։իո խա րկոլմնե րի , որպես վերջնական պրոդուկտներ 
առաջացնում է ամոնիումի քլորիդ և ’ֆ֊նաֆթոլւ Նուլն պա լմաններում քա
ցախաթթվի 7-ֆևնիլամինա-Յ^Հյ-տրիքլորէթիլալին ամիդից ստացվում է 
7.֊ֆենիլամինա-'ձ։“ձ?ւ֊տրիքլորէթիլամինի քլորաջրածնական ադը։
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