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СИНТЕЗ ГЕРБИЦИДОВ

а-АЛКОКСИ-ЭД.р-ТРИХЛОРЭТИЛ-М-ФЕНИЛКАРБАМАТЫ И 
Ы-а-АЛКОКСИ-?,₽։?-ТРИХЛОРЭТИЛ-М'-ФЕНИЛМОЧЕВИНЫ И -ТИОМОЧЕВИНЫ

В. В. ДОВЛАТЯН и Д. А. КОСТАНЯН

Показано, что фенилизоцианат с полуацеталями хлораля при комнатной темпе­
ратуре образует а-алкокси-₽,р,^-трихлорэтил-Н-фенилкарбаматы, а при температуре 
кипящей водяной бани — алкил-Ы-фенилкарбаматы и хлораль.

Установлено, что при метилировании хлоральаммиака посредством диметил­
сульфата в щелочной среде вместо а-метокси֊р,р,р-трихлорэтиламина образуется хло­
роформ. Фенилизоцианат и -тиоцианат с хлоральаммиаком дают Ы-а-окси-?,Р,₽-три- 
хлорэтил-М'-фенилмочевину и -тиомочевину. Строение полученных соединений дока­
зано их встречным синтезом: конденсацией фенилмочевины и -тиомочевины с хлора­
лем. Действием пятихлористого фосфора на полученные соединения были синтезиро­
ваны Ы-а,р,р,₽-тетрахлорэтил-М'-фенилмочевина и -тиомочевина, которые со спиртами, 
в присутствии пиридина, дают Ы-а-алкокси-р,0,р-трихлорэтил-М'-фенилмочевины и 
-тиомочевины. Первые представители этого ряда соединений были получены также 
метилированием исходных а-оксипроизводных диметилсульфатом.

Ранее было показано, что при действии арилоксиуксусных кис­
лот на полуацетали хлораля в условиях каталитической азеотропной 
этерификации, вместо ожидаемых а-алкокси-₽,р,0-трихлорэтиловых 
эфиров образуются алкиловые эфиры кислот и хлораль [1]. В про­
должение исследований, проведенных по синтезу и изучению герби­
цидов, в которых алкокситрихлорэтильная группа сочетается со 
сложноэфирной функцией, изучалось взаимодействие фенилизоцианата 
и -изотиоцианата с полуацеталями хлораля. Было установлено, что 
при температуре кипящей водяной бани и в присутствии следов пи­
ридина, фенилизоцианат, с полуацеталями хлораля образует алкил-Ы- 
фенилкарбаматы и хлораль.

С,Н,М = С = О + НОСНОЯССЦ-------*֊ С.Н^НСООЯ + СС1։СНО
I

Между тем, при комнатной температуре и при трехдневном 
стоянии смеси тех же исходных продуктов с 78—90% выходами об­
разуются нормальные продукты конденсации: а-алкокси-₽,0,Р-трихлор- 
этил-Ы-фенилкарбаматы:

с,н։м = с = о +1 —► с։н։мнсоосноксс1։.

В аналогичных условиях фенилизотиоцианат с полуацеталями хлораля 
не реагирует. С целью сопоставления гербицидных свойств получен­
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ных карбаматов и соответствующих двузамещенных производных 
мочевины и тиомочевины, было интересно получить М-а-алкокси-РДР- 
трихлорэтил-ЬГ-фенилмочевины и -тиомочевины с общей формулой

С,Н։Ь)НСХЫНСНОКСС13. п
где Х=О, 8; К=СН։, С3Н3, С3Н7, изо-С3Н7.

Первый представитель этого ряда соединений можно было по­
лучить метилированием хлоральаммиака с дальнейшей конденсацией 
полученного а-метокси-р,Р,Р-трихлорэтиламина с фенилизоцианатом по 
схеме:

(СН։),ЗО, с,н։ясо
сс13снонмн3 —сс1։сносн3кн,----------- >

-------*֊ С,Н5ЫНСОМНСНОСН3СС1։.

Было установлено, что исходный хлоральаммиак под действием ме­
тилирующей смеси (диметилсульфат и водный раствор едкого натра) 
не подвергается метилированию и даже при низкой температуре 
быстро расщепляется с образованием хлороформа. Поскольку 1Ч-ане- 
тилпроизводное хлоральаммиака, т. е. а-метокси-р,р,р֊трихлорэтил- 
амид уксусной кислоты, как было показано нами ранее [2], в анало­
гичных условиях гладко метилируется, то следовало полагать, что 
хлоральаммиак под действием щелочи вначале выделяет аммиак, за­
тем имеет место расщепление хлораля до хлороформа, что было до­
казано также отдельным опытом:

СС13СНЫН3ОН + ЫаОН ------ > МН։ + СНС13 + НСОСЖа.

Учитывая, что Ы-ацетилпроизводное хлоральаммиака сравни­
тельно стойко к действию щелочи, была предпринята попытка мети­
лировать П-а-окси-р,Р,?-трихлорэтил-М'-фенилмочевину, которая могла 
быть получена конденсацией хлоральаммиака с фенилизоцианатом. 
Учитывая наличие свободной аминной и гидроксильной групп, следо­
вало ожидать образование или карбамата или производного мочевины:

------ > С։Н։МНСОМНСНОНСС13 
С,Н5МСО + Н։ЫСНОНСС13 ---------

------ > С,Н։ЫНСООСНЫН3СС13

Выяснилось, что хлоральаммиак с фенилизоцианатом реагирует за 
счет аминной функции. Строение полученной при этом Ы-а-окси- 
Р,₽,₽-трихлорэтил-Ы'-фенилмочевины было доказано ее встречным син­
тезом из фенилмочевины и хлораля:

С։Н5МНСОЫН։-+-ОСНСС13-------> С,Н։ЫНСОЬ1НСНОНСС1։.

Аналогичным образом из фенилизотиоцианата была получена Ы-а-ок- 
си-₽,₽,₽-трихлорэтил-Ы'-фенилтиомочевина:  

мн. ссьсно
|► С.Н^СЗЫН, -------------*֊ С,Н։ЫНС8ЫНСНОНСС13

С,Н8К = С = 8 I

Н.ЫСНОНСС!, I
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Синтезированные соединения были подвергнуты хлорированию по­
средством пятихлористого фосфора, что привело к получению N-a,?, 
■З^-тетрахлор-М'-фенилмочевины и -тиомочевины, которые затем под 
действием спиртов и пиридина дали Х-а-алкокси-Р,р,Р-трихлорэтил- 
фенилмочевины и -тиомочевины:

pci. Roh
CjHjNHCXNHCHOHCC13 ------> C։H։NHCXNHCHC1CC13 —^֊> И.

Выходы, т. пл. и данные анализа синтезированных соединений ука­
заны в таблице. Результаты испытания их гербицидной активности 
будут опубликованы отдельно.

Таблица 
C։HjNHCXYCHORCCl3

R X Y Молекулярная 
формула

Вы
хо

д 
в %

T. пл. 
в °C

Анализ, % N

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

СН3 О NH C10HuO3NaCI3 95,0 191—192 9,42 9,41
С։Н։ О NH C„H։3O3N3C13 88,0 151-152 8,60 8,99

н-С3Н, О NH Ci3Hi։O3NjCl3 94,2 130-131 9,02 8,57
изо-С3Н7 О NH CijHi։O3N։C13 71,7 121-122 8,91 8,57

сн3 S NH C10H„OSN3CI3 74,1 95-97 9,15 8,93
С։н, S NH Ci։H։3OSNjC13 57,5 55-57 8,93 8,54
сн3 о О CioHj(j03NCl3 90,0 75—76 5,09 4,96

н-С3Н, о О CUHMO3NCI3 84,0 71-72 4,63 4,28
изо-С3Н7 о О C„HMO3NC13 78,5 105-106 4,54 4,28

Экспериментальная часть

Действие метилирующей смеси на хлоральаммиак. В 30 мл 
воды растворяют 24,7 г (0,15 моля) хлоральаммиака, хорошо охлаж­
дают охладительной смесью и при перемешивании добавляют сначала 
18,9 г (0,15 моля) диметилсульфата, а затем по каплям—6,4 г (0,16 мо­
ля) едкого натра, растворенного в 15 мл воды. Перемешивание продол­
жают до полного исчезновения осадка. Маслянистый слой отделяют, 
высушивают над безводным сернокислым магнием, отгоняют хлоро­
форм (11,4 г), а в вакууме—диметилсульфат (17 г); т. кип. 59—61°/5 мм, 
п20° 1,3898, б^° 1,3209. По данным литературы [3], т. кип. 76°/15 мм, 
п» 1,3874, б’8 1,3348.

Взаимодействие фенилизоцианата с хлоральаммиаком. Смесь 
5 г (0,042 моля) фенилизоцианата и 7 г (0,042 моля) хлоральаммиака 
нагревают на водяной бане до получения однородной массы, затем 
колбу закрывают пробкой и оставляют на ночь. На следующий день 
к содержимому колбы прибавляют 20—30 мл н-гептана и смесь на­
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гревают на водяной бане до размягчения твердого продукта. Обра­
зующиеся после охлаждения кристаллы отфильтровывают, растворяют 
в ацетоне и вновь осаждают водой. Получают Ы-։-окси-Р,р,Р-трихлор- 
этил-Ы'-фенилмочевину. Выход 9 г (75%), т. пл. 146—147°. Найдено 
%: Ы 9,71. СВНВО։1Ч։С1։. Вычислено %: Ы 9,88.

Взаимодействие фенилизотиоцианата с хлоральаммиаком. 
Смесь 6,75 г (0,05 моля) фенилизотиоцианата и 8,23 г (0,05 моля) 
хлоральаммиака нагревают на водяной бане при температуре 50—55° 
до образования однородной смеси. Колбу закрывают пробкой и остав­
ляют стоять на два дня, полученный продукт обрабатывают смесью 
20 мл н-гептана и 20 мл толуола. Выпавший осадок отфильтровы­
вают, промывают водой, высушивают и получают Н-а-окси-РДР-три- 
хлорэтил-И'-фенилтиомочевину. Выход 9 г (60%), т. пл. 119—120е. 
Найдено %: И 9,85. СВНВО5Ы2С13. Вычислено %: Ы 9,45.

^-ч-Окси-^^^-трихлорэтил-^'-фенилмоневина. К смеси 20,4 г 
(0,15 моля) фенилмочевины и 10 мл четыреххлористого углерода при 
перемешивании и охлаждении холодной водой прибавляют 23,6 г 
(0,16 моля) хлораля. Из-за быстрого затвердевания смеси перемеши­
вание прекращают, нагревают ее на водяной бане в течение двух ча­
сов и оставляют на ночь. На следующий день полученный продукт 
хорошо измельчают в ступке, обрабатывают водой, отфильтровывают, 
несколько раз промывают водой и высушивают на водяной бане до 
постоянного веса. Выход 40 г (97%), т. пл. 147—148°. Найдено %: 
Ы 10,11. СВНВО2Ы2С13. Вычислено %: Ы 9,88. Смешанная проба де­
прессии т. пл. не дает.

№-и-Окси-$$$-трихлорэтил-՝№'-фенилтиомоневина. Смесь 15 мл 
четыреххлористого углерода, 42 г (0,3 моля) тиомочевины и 44,3 г 
(0,3 моля) хлораля перемешивают до полного затвердевания смеси, 
нагревают на водяной бане в течение часа и оставляют на ночь. На 
следующий день содержимое колбы измельчают, тщательно обраба­
тывают водой, отфильтровывают и высушивают при 60°. Выход 81 г 
(93,6%), т. пл. 119-120°. Найдено %: Ы 9,68. СВНВО5Н2С13. Вычис­
лено %: Ы 9,45. Смешанная проба депрессии т. пл. не дает.

Ы-ь$$$-Тетрахлорэтил-№'-фенилмоч.евина. К смеси 25 мл су­
хого эфира, 14,2 г (0,05 моля) М-а-окси-РДР-трихлорэтил-М'-фенил- 
мочевины при охлаждении охладительной смесью прибавляют 11,5 г 
(0,055 моля) хорошо измельченного РС1։. Смесь перемешивают в те­
чение 30 минут, затем прекращают охлаждение, продолжают пере­
мешивание еще два часа и оставляют на ночь. На следующий день 
смесь охлаждают, выпавший хлорид отфильтровывают, промывают 
небольшими порциями н-гептана и высушивают в эксикаторе. Выход 
14 г (92,5%). Плавится с разложением при 215—217°. Найдено %: 
И 9,17. СВН8ОН2С14. Вычислено %; 9,27.

^-ь$$$-Тетрахлорэтил-№'-фенилтиомоневина. Смесь 30 мл 
сухого эфира, 29,95 г (0,1 моля) М-а-окси-0,Р,₽-трихлорзтил-Ы'-фе- 
нилтиомочевины и 23 г (0,11 моля) РС1, при охлаждении водой пе­
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ре.мешивают в течение 3—4 часов и оставляют на ночь. На следую­
щий день при охлаждении и перемешивании к смеси добавляют 
50 мл «-гептана, выпавший осадок отфильтровывают и высушивают 
в эксикаторе. Выход 30,8 г (96,8%). Плавится с разложением при 
92-93°. Найдено %: И 8,96. С,Н81%5С14. Вычислено %: Ы 8,74.

№-ь-Метокси-$$$-трихлорэтил-'№-фенилмочевина. К смеси 
10 мл метанола и 1,6 г (0,02 моля) пиридина при охлаждении водой 
прибавляют 6,04 г (0,02 моля) Н-аД^-тетрахлорэтил-М'-фенилмоче- 
вины. Реакционную смесь нагревают на водяной бане в течение часа 
и оставляют на ночь. Нь следующий день смесь обрабатывают 40 мл 
воды, выпавший осадок отфильтровывают, промывают холодной водой 
и высушивают на воздухе. Сырой продукт перекристаллизовывают 
из бензола. Аналогично получены этокси-, пропокси- и изопропокси­
производные.

М-а.-Метокси-№,$-трихлорэтил-Н'-фенилтиомочевина. К смеси 
15 мл метанола и 2,4 г (0,03 моля) пиридина при охлаждении водой 
прибавляют 8 г (0,025 моля) М-а,р,р։р-тетрахлорэтил-М'-фенилтиомо- 
чевины и оставляют на ночь. На следующий день к смеси прибав­
ляют 50 мл воды и выделившуюся маслообразную массу несколько 
раз обрабатывают водой до получения кристаллов. Аналогично полу­
чено этоксипроизводное.

О-Метилирование №-л-окси-$$$-трихлорэтил-№-фенилмоче- 
вины диметилсульфатом. К смеси 25 мл ацетона, 11,3 г (0,04 моля) 
М-а-окси-Р,р,₽-трихлорэтил-1Ч'-фенилмочевины и 5,04 г (0,04 моля) 
диметилсульфата при охлаждении охладительной смесью и энер­
гичном перемешивании из капельной воронки по каплям, прибавляют 
1,8 г едкого натра в 8 мл воды. Смесь перемешивают в течение двух 
часов, удаляют охладитель, продолжают перемешивание еще два часа 
и оставляют на ночь. На следующий день к смеси прибавляют 70 мл 
воды, выпавший осадок отфильтровывают, промывают водой и высу­
шивают. Выход 10,8 г (91%), т. пл. 191—192°. Смешанная проба 
депрессии т. пл. не дала.

а-Метокси - ^,^-трихлорэтил - Ы - фенилкарбамат. К 7,1 г 
(0,06 мола) фенилизоцианата при охлаждении водой добавляют 10,77 г 
(0,06 моля) монометилового ацеталя хлораля, 2—3 капли пиридина, 
колбу закрывают пробкой и при комнатной температуре оставляют 
на три дня. Полученный карбамат перекристаллизовывают из «-геп­
тана. Аналогично получены пропиловое и изопропиловое произ­
водные.

Армянский сельскохозяйственный институт, 
кафедра общей химии Поступило 6 ХИ 1966
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Վ. Վ. ԴՈՎԼԱԹ8ԱՆ և Դ. Ա. ԿՈՍՏԱՆ8Ս.ՆԱմփոփում

Ցույց է տրված, որ ֆենիլիզոցիանատը սենյակային ջերմաստիճանո։ մ 
քլորալի կիսաացետա/ների հետ առաջացնում է ձ-ալկօքսի-՚ֆֆՀ֊տրիքլորէթիլ- 
-^հ-ֆենիլկարբամատնևր, իսկ եռացող ջրալին բաղնիքի ջերմաստիճանում' 
ալկիլ~№-ֆենիլկարրամաս։ներ և քլորալ։

Հաստատված է, որ քլորալամոնիակը հիմնային միջավալրում դիմեթիլ- 
սուլֆատով մեթիլելիս %-մեթօքսի-^^^-տրիքլորէթիլամինի փոխարեն ան­
ջատվում է քլորոֆորմ։

Ֆենիլիզոցիանատը և ֊իզոթիոցիանատը քլռրալամոնիակի հետ առա­
ջացնում են քձ-Հ-օքսի-ֆֆֆ֊տրիքլորէթիլ֊՚ֆյ՚-ֆենիլմիգանլութ և -թիոմիզա- 
նլութ, որոնց կառուցվածքը հաստատված է հանդիպակած սինթեզով 
հետ ֆենիլմիգան յու թի և -թիոմիղանյութի կոնդենսում ով։ Հիչ[ալ միացու­
թյունների վրա ֆոսֆորի սլենտաքլորիդով ներգործելով ստացված են 

$,$~։ոետրաքլորէթիլ֊[վ'~ֆենիլմիղանյութ և ֊թիոմիզանլութ, որոնք 
սլիրիգինի ներկայությամբ սպիրտների հետ առաջացնում են ^հ-Ա-ալկօքսի֊ 
-թ$$֊տրիքլորէթիլ֊ՒՀ'֊ֆենիլմիզանլոլթեր և ֊թիոմիղանլոլթերւ Ալս կարգի 
միացությունների առաջին ներկայացուցիչներն ստացված են նաև ելանյու- 
թալին Օ֊օքսի ածանցյալները դիմեթիլսուլֆատով մե թի լելով։
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