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С целью получения новых О-замешенных производных гликолевой кислоты 
взаимодействием 2(4)-оксибензоатов натрия с этилхлорацетатом получены этиловые 
эфиры О-2(4)-окснбензоилгликолевых кислот. Галоидированием и последующим мети
лированием полученных эфиров синтезированы этиловые эфиры 3,5(6)-дигалоид-2(4)- 
метоксибензоилгликолевых кислот.

Табл. 1, библ, ссылок 1.

Для борьбы с некоторыми злостными и трудно поддающимися 
действию препаратов типа 2,4-Д сорняками, в частности с горчаком 
розовым, обычно применяют различные производные 2,3,6-трихлор- 
бензойной и 2-метокси-3,6-дихлорбензойной кислот (препараты 2-КФ, 
трисбен-200, банвел-Д), а также 3,5-дийод-4-оксибензонитрил (иок
синил).

Поскольку в основе строения перечисленных соединений лежит 
галоидбензоильный радикал, содержащий в некоторых случаях также 
гидроксильную или метоксильную группу, было интересно получить 
алкиловые эфиры окси- или метоксидигалоидбензоилгликолевых кис
лот и в качестве гербицидов сопоставить с ранее синтезированными 
нами алкиловыми эфирами О-ацилгликолевых'кислот, один из пред
ставителей которых—этиловый эфир 0-2,4-дихлорфеноксиацетилглико-  
левой кислоты (препарат №50)—оказался эффективным средством для 
селективной борьбы с двудольными сорняками в посевах зерновых.

Применяя ранее разработанный способ синтеза сложных эфиров, 
основанный на взаимодействии натриевых солей карбоновых кислот с 
галоидными алкилами в присутствии каталитических количеств пири
дина [1|, действием этилхлорацетата на салицилат натрия и 4-оксибен
зоат натрия в присутствии пиридина были получены этиловые эфиры 
О-2-окси- и 4-оксибензоилгликолевых кислот. Галогенирование и 
последующее метилирование последних привело к синтезу этиловых 
эфиров 3,5-дигалоид-4-окси- или 3,5-дигалоид-2-оксибензоилгликоле- 
вых кислот по схеме:
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CICH.COOC.Hs X»
ад-НОС.ЩСООН------- > 2(4)-НОС,Н4СООСН։СООС,Н։ -------------------->

(СНэ)^О, 
------ > 2(4)НО-3,5-Х։С։Н3СООСН։СООС3Н։---------------- ►

-------> 2(4)-СН3О-3,5-Х3С,Н։СООСН։СООС։Н։.

Строение полученных эфиров было доказано их встречным син
тезом-взаимодействием метоксидигалоидбензоатов натрия с этилхлор- 
ацетатом:

X, С1СН,СООС։Н.
2(4)-СН3ОС.Н4СООН 2(4)-СН3О-3,5-Х2С։Н։СО(Жа--------------------->

------->֊ 2(4)-СНэО-3,5-Х։С,Н։СООСН2СООС3Н։

Х=С1, Вг, Л.

Выходы, некоторые свойства и данные анализа полученных сое
динений приведены в таблице.

АгСООСН3СООС2Н։
Таблица

Галоген, °/0
Формула Молеку- О

Т. кип., Т. пл.. „20 л 20
о 1

Аг
ля ризИ 

формула
О 
X 
3

СО

°С/мм ’С ПО а? ф Е(

X ВЫ
 Ч

И
С

 
ле

во

2-СН3О-3,5-С1,С։Н։ СцНюО։С12 72,0 192- 195/4 1,5342 1,3615 23,54 23,10
4-СН3О-3,5-С1։С,Н2 СиН։0О։с1։ 60,0 186-187/3 — 1,5330 1,3556 23,32 23,10
2-СН3О-3,5-Л3С։Н2 С։։Н1оО։Л2 73,0 — 56* — — 51,54 51,83
4-СН3О-3,5-Л։С,Н2 СпН10О։Л2 91,4 — 72-74** — — 51,68 51,83
2-СН3О-ЗД-Вг3С,Н3 СцН։0О5Вг3 80,4 — жидкие 

крист.
— — 40,81 46,40

4-СН3О-3.5-Вг3С,Н։ СцН10О։Вг 2 64,5 — 118-122 — — 40,79 40,40
2-СН3О-3.6-С1,С։Н3 СцН։о03С1։ 80,5 — - 60-61** — — 23,49 23,10

* Перекристаллизация из октана;
* * из гексана.

По данным предварительных лабораторно-вегетационных испы
таний (проблемная лаборатория Арм. СХИ, Ц. М. Галстян), из числа 
полученных соединений наиболее высокой гербицидной активностью 
обладают этиловые эфиры 2-метокси-3,5-дихлор- и 2-метокси-3,6-ди- 
хлорбензоилгликолевых кислот, которые при внесении в . почву в уме
ренных дозах (3, 4, 5, 10 кг/га) почти на 100% уничтожают двудоль
ные растения (горох, щирица колосистая), но практически не влияют 
на рост и развитие злаков, между тем как аналогичные препараты 
2-КФ, трисбен-200, банвел-Д при тех же нормах расхода уничтожают 
также культурные однодольные растения.
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Экспериментальная часть

Этиловые эфиры. 2-окси- и 4-оксибензоилгликолевых кислот. 
Смесь 32 г (0,2 моля) салицилата натрия, 36,75 г (0,3 моля) этилхлор- 
ацетата и 0,6 г пиридина при перемешивании нагревают на масляной 
бане при 145—150' в течение 4,5 часов. По окончании реакции смесь 
отфильтровывают от хлористого натрия, промывают эфиром, эфирный 
раствор высушивают над сульфатом магния. После удаления эфира и 
избытка этилхлорацетата остаток перегоняют в вакууме, собирая фрак
цию, кипящую при 149—150° З.«.и. Выход 35,5 г (79,2%); п§’= 1,5188; 
(1*°= 1,2145; МИр найдено 54,93, вычислено 55,24. Найдено %: С 58,80; 
Н 5,25. СиН12О5. Вычислено °/0: С 58,92; Н 5,35.

Этиловые эфиры 2-окси- и 4-окси-3,5-дихлорбензоилгликолевых 
кислот. Через смесь 10,3 г (0,045 моля) этилового эфира 2-оксибен
зоилгликолевой кислоты в присутствии следов йода при температуре 
100е пропускают 3,26 г (0,091 моля) сухого хлора. После полного 
удаления хлористого водорода кристаллическую массу перекристалли
зовывают из гексана. Выход 12,9 г (96%); т. пл. бО՛՛'. Найдено %: 
С1 24,50. СиН10О5С12.. Вычислено %: С1 24,23.

Аналогичным путем получен этиловый эфир 4-окси-3,5-дихлор- 
бензоилгликолевой кислоты. Выход 68,5 %; т. пл. 100—102° (гексан). 
Найдено %: С1 24,33. СиН10О։С12. Вычислено %: С1 24,23.

Этиловые эфиры 2-окси-3,5- и 4-окси-3,5-дийодбензоилгликоле-  
вых кислот. К раствору 16,8 г (0,075 моля) этилового эфира 2-окси- 
бензоилгликолевой кислоты в 95 мл ледяной уксусной кислоты по 
каплям приливают 25,75 г (0,17 моля) хлористого йода в 68,4 мл ледя
ной уксусной кислоты, а затем 303 мл воды. Выпадает осадок ожи
даемого эфира, который отфильтровывают. Выход 30 г (81%); т. пл. 
112—116° (гексан). Найдено %: 3 53,06. СиН10О։32. Вычислено %: 3 
53,36. Получен также этиловый эфир 4-окси-3,5-дийодбензоилгликоле- 
вой кислоты. Выход 84,5 %; т. пл. 104—106° (гексан). Найдено %: 
3 52,96. С1։Н10О532. Вычислено %: 3 53,36.

Этиловые эфиры 2(4)-окси-3,5-дибромбензоилгликолевых кис
лот. Растворяют 11,2 г (0,05 моля) этилового эфира 2-оксибензоил
гликолевой кислоты в 20 мл четыреххлористого углерода, охлаждают 
до 0° и при хорошем перемешивании медленно по каплям прибавляют 
12,4 г (0,08 моля) брома в 10 мл четыреххлористого углерода, под
держивая температуру при 0—5е. Перемешивают еще 2 часа. Остав
ляют на ночь, затем промывают водой, содержащей немного бисуль
фита натрия, 10 %-ным раствором едкого натра, снова водой и высу
шивают над сернокислым магнием. Отгоняют растворитель, продукт 
кристаллизуется. Выход 17 г (89%); т. пл. 70—72° (гексан). Найдено %: 
Вг 41,40. СиН10О5Вг2. Вычислено %: Вт 41,88. Аналогично получен 
этиловый эфир 4-окси-3,5-дибромбензоилгликолевой кислоты. Выход 
57%; т. пл. 96—98° (спирт—вода). Найдено %: Вт 41,53. СиН10О։Вг2. 
Вычислено %: Вг 41,88.
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Метилирование этиловых эфиров 2(4)-окси-3,5-дигалоидбен- 
зоилгликолевых кислот. К 0,1 моля исходного, эфира, растворенного 
в 50 мл ацетона, прибавляют 0,05 моля углекислого калия и смесь 
нагревают на водяной бане. При кипении раствора по каплям прили
вают 0,1 моля диметилсульфата, смесь при перемешивании продол
жают нагревать в течение 12 часов. По окончании реакции смесь от
фильтровывают от осадка, из фильтрата удаляют ацетон и остаток 
перегоняют в вакууме.

Этиловый эфир 2-метокси-3,6-дихлорбензоилгликолевой кис
лоты. Смесь 20 г (0>082 моля) 2-метокси-3,6-дихлорбензоата натрия, 
15,2 г (0,124 моля) этилхлорацетата и 0,12 г пиридина при переме
шивании нагревают на масляной бане при 145—150° в течение 4,5 ча
сов. По окончании реакции приливают 20 мл воды для растворения 
хлористого натрия и экстрагируют эфиром, эфирный раствор высуши
вают над сернокислым магнием. После удаления эфира и избытка этил
хлорацетата остаток перегоняют в вакууме, собирая фракцию, кипя
щую при 180—183°/3 мм. Выход 20,3 г (80,5%); т. пл. 60—61° (гек
сан). Найдено %: С1 23.49. СпН10О5С1։. Вычислено %: С1 23,15.

2ԵՐԲԻՑԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ
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Վ. Վ. ԴՈՎԼԱք»֊ՅԱՆ և Կ. Ա. ԷԼԻԱ9.3ԱՆԱմփոփում
էի կո Լա թ թ Վի Օ-տեդակալված ածանց լա չների ստացման նպատակով 

նատրիումի 2(4^-օ՚ջսիբեն դո ատնևրի և է թի լքլո րացե տատի փոխազդմամբ 
ստացվել են 2( 4)-օքսիբենդոի լղլիկո լաթ թուների էթիլալին էսթերներ։ Ստաց
ված միացոլթլունների հալոդենման ճանապարհով սին թեղվել են 3,3(6)-դի- 
հալոդեն֊2(4)֊մեթօք։ւիբենդոիլդլիկոլաթթուների էթիլալին էսթերներ։
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