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МЕТИЛПРОПИЛОВОГО ЭФИРА

(57) Изобретение касается простых

эфиров алкилароматических спиртов,

в частности соединений формулы (I):

4-RO-C
fo
H

4
-C(CH з) rCH r0-CH

2
-Ar, в

которой R представляет собой d-Cig--

алкил; Ar-3-феноксифеннл, не- или

замещенный фтором, которые могут быть

использованы в сельском хозяйстве,

например, против тараканов-прусаков.

Для выявления активности среди сое-

динений указанного класса были полу-

чены новые I. Их синтез ведут алки-

лированием производных бензола (ПБ)

метилаллилхлоридом в присутствии

кислого катализатора (КТ) с после-

дующей конденсацией с 3-феноксибен-

зиловым спиртом в присутствии гидро-

окиси щелочного металла при нагрева-

нии» В качестве ПБ используют спирт

формулы: RO-C=CY ,-СНгС(.ОН)-СН=СУ
2
,

'где R - указано выше, Y^ и У^зН, С1,

Вг, причем один из них атом СВ или

Bf» в качестве КТ ~ H^SO
4
 или метан-

сульфокислота. Алкилирование ведут

при (-20) - (+50)°С, конденсацию -

120 - 140°С в среде 1,3-диметил-2-

имидазолидинона. Затем полученный

эфир дегидрогалогенируют (удаление

заместителей Y-, и Y ̂ ) при 80 - 150°С

в органическом растворителе - спир-

те, СН
3
С0ОН, ароматическом углево-

дороде, диметилформамиде или 1,3-

.диметил-2-имийазолидиноне в присут-

ствии гидроокиси или карбоната ще-

лочного металла и катализатора; Ni -

Re; Pd/Ci Pt/C; Pd/C - Pt/C. I менее

токсичны и более активны, чем изве-

стные. 11 табл.
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Изобретение относится к способу
получения производных феноксиОензил-
•2-(4-алкоксифенил)-2-метилпропилово-
го эфира общей формулы

. < - -

сн о-^>
5 I

Р>-С-СН2ОСН2
сн3 х,

где К - С т-С?-алкил;
1 и л ,£ - м, г ,

которые могут быть использоааны в
сельском хозяйстве.

Цель изобретения - увеличение вы-
хода целевого продукта и расширение
ассортимента конечных продуктов.

П р и м е р 1. Синтез 2-(3-хлор-
4-этоксифенил)-2-метилпропилхлорида.

В четырехгорлую колбу объемом
500 мл загружают 208,6 г (1,33 моль)
З-хлор-4-этоксифенола, добавляют в
нее одновременно через две капельные
воронки при Ю°С по каплям и в тече-
ние 2 ч 39,2 г (0,40 моль) 98%-ной
серной кислоты и 90,6 г (1,00 моль)
хлористого 2-метилаллила й перемеши-
вают смесь при этой температуре в
течение еще 2 ч.

После этого реакционную смесь вы-
ливают в 0,5 л воды, встряхивают ее
]В делительной воронке, отделяют ниж-
ний маслянистый слой, промывают его
200 г 3%-ного водного раствора гидре»"
окиси натрия и затем трижды 200 г
воды, после чего обезвоживают при
пониженном давлении, В результате
получают 287,8 г сырого 2-(3-хлор-4-
этоксифенил)-2-метилпропилхлорида.

Газохроматсграфическнй анализ
сырого продукта показывает, что он
состоит из 96,5% 2-(3-хлор~4-этокси-
фенил)-2-метилпропилхлорида и 3,5%
2-(3-хлор-2-этоксифенил)-2-метилпро-
пилхлорида.

Сырой продукт подвергают очистке
с помощью вакуумной дистилляции. В
результате получают 167,4 г чистого
целевого продукта (фракции с т.кип,
127-135бС/1,5 мм р т . с т . ) . Степень
чистоты (газохроматографический ана-
лиз; поверхность %) 96,3%, Выход
67,7% в расчете на 2-метилаллилхло-
рид.

Найдено, %: С 58,11; Н 6,41;
С1 28,72,
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Рассчитано, %: С 58,31; Н 6,58;
С1 28,69.

ЯМР-спектр d4CDCl3), ч. на млн:
СН3

СН3

3(6(2Н,8,С-СНгС1); 4,0~А,2(2Н, q,

-СНгСН3); 6,3^7,4 (ЗН, ароматичес-
кие протоны),

П р и м е р 2. Реакцию и последу-
ющую обработку проводят таким же об-
разом, как в примере 1, с той раэни-
цей, что вместо 39,2 г 98%-ной сер-
ной кислоты берут 11,6 г трифторме-
тансульфокислоты, В результате по-
лучают 293,8 г сырого 2-(3-хлор-4-
этоксифенил)-2-метилпропилхлорида.

Газохроматографический анализ
сырого продукта показывает, что он
состоит из 96% целевого 2-(3-хлор7^-
этоксифенил)-2-метилпропилхлорида
и 4% 2-(3-хлор-2-этоксифенил)-2-ме-
тилпропилхлорида (изомер).

Сырой продукт подвергают дистил-
ляции при пониженном давлении, В ре-
зультате получают 175,1 г чистого
целевого соединения (фракция с
т.кип, 131-135ffC/5 мм рт. ст.) и
67,7 г непрореагировавшего о-хлорфе-
нетола. Степень чистоты с помощью
ГЖХ равна 93,6%.

П р и м е р 3. Получение 3-фенок-
сибензил-2-(3-хлор-4-зтоксифенил)-2-
метилпропилового эфира,

В 5-литровую четырехгорлую колбу
загружают 3 л (3156 г) 1,3-диметил-
2-имидазолидинона (ДМИ), 618,0 г
(2,50 моль) соединения, полученного
согласно примеру 1, 1251,0 г
(6,25 моль) м-феноксибенэилового
спирта и 280,0 г (5,00 моль) гидро-
окиси натрия в виде чешуек и переме-
шивают содержимое колбы в атмосфере
азота в течение 15 ч до окончания
реакции.

Реакционную смесь затем охлаждают
до комнатной температуры и нераство-
римый осадок отфильтровывают при по-
ниженном давлении. Фильтрат промыва-
ют 300 мл (320 г) ДМИ. В результате •
получают 5125 г маточного раствора,
из которого вакуумной дистилляцией
извлекают 3274 г ДМИ. В 1845 г
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остатка содержатся неорганические
вещества ,

Для удаления из остатка низкоки-
пящих непрореагировакшнх исходных
веществ е ю подвергают дистилляции
при пониженном давлении в тонкопле-
ночном выпарном аппарате Смитса
(температура 210°С, давление О, Ї мм
р т . с т . ) . В результате остаток р а з -
деляется на две фракции (990 г низко
кипящей и 7 70 г высококипящей фрак-
ции) .

Смесь 770 г высококипящей фракщм
и 1540 мл метанола охла»дак5т до
-10°С и перемешивают в течение 2 ч
при этой температуре до выпадения
кристаллов» которые отфильтровывают
и высушивают.

По данным газохроматографического
анализа, проведенного методом внут-
ренних стандартов, полученный про-
дукт состоит из 96,3% З-феноксибен™
эил-2-(3-хлор-4-этоксифенип)-2-метил-
пропилового эфира и 0,6% 3-фенокси-
бензил-2-(З-хлор-4-этоксифенил)-1,1-
диметилэтипового эфггра (изомер).
Выход кристаллического продукта
837,5 г (78,5%). Температура затвер-
дения 42,2 °С,

Найдено, %: С 73,25; К 6,55;
t l 8 ,33 .

Рассчитано, %: С 73,07; Н 6,62;
С1 8 , 6 3 .

ЯКР-спектр cT(CDCl3), ч, на млн:
1,25 (6Н, s ) , 1,2 (ЗН, О ; 3,36 (2Н,
s ) , 3,92 (2Н, q ) , 4,2 (2H, в ) ; 6 , 6 -

W , 4 (12H, т).
П р и м е р 4, Полуденне 3-фенок-

си-4-фторсензил-2-(3-хлор-4-этокси-
фенил)-2-метштпрапилового эфира.

В колбу на 100 мл загружают 30 мл
ДМИ, 6,2 г (0,025 моль) очищенного
2- (Зц-хлор-4-этоксифеннл)-2-метилпро-
пилхлорида, полученного в примере 1,
8,5 г (0,039 моль) З-фенокси-4-фтор-
бензилового спирта и 2, 2 г (0,039 моль)
гидроокиси калия в форме чешуек и
перемешивают при 120°С в атмосфере
азота в течение 15 ч до окончания
реакции,

Госле окончания реакции реакцион-
ную массу охлаждают до комнатной
температуры и выливают в 200 мл 5%~
ного водного раствора соляной кисло-
ты. Образующийся маслянистый продукт
экстрагируют 100 мл бензола. Бензоль
ный экстракт промывают три раза

і 00 мл воды І впс\шивлют над бечвод-
ной г лауберовои с і лью. Бен ^ол о т і о -
кяют при пониженном давлении, полу-
чая в результате 13,8 г маслянистого
продукта. По данным газохроматогра-
фпческого анализа, проведенного ме-
тодом внутренних стандартов, в нем
содержится 62,4% З-фенокси-4-фтор-

10 бензил-2-(3-хлор-4-этоксифенил)-2-
меіилпролилового эфира. Выход 80,5%.

Маслянистый продукт выделяют и
подвергают очистке с помощью коло-
ночной хроматографии на силикателе.

15 Б результате получают 7,3 г чистого
продухта в виде маслянистой ЛИДКОСІІ'.
Показатель преломления п ^р'° 1,1576.

Найдено^ %: С 70,12; Н 6,00,
С1 8,58; F 4 , 2 1 .

20 ^ С^иП¥03

Рассчитано, %: С 70,01; Н 6 , 1 1 ;

С1 8,26; F 4 , 4 3 .
ЯМР-слектр cT(CDCl3), ч . на млн;

1,27 (6H,s) ; 1,42 (ЗН, г ) ; 33,30
2 5 (2Н, s ) ; 4,05 (2Н, q ) ; 4,34 (2Н, 8 ) ;

6,6 ^ 7 , 4 (11Н, т ) .
П р и м е р 5. Синтез 3-фенокси-•

бензил-2-(3-бром~4~эгоксифенил)-2-
метилпропилового спирта.

30 В колбу объемом 100 мл загружают
30 мл ДМИ, 7,3 г (0,025 моль) 2 - ( 3 -
Сром-4-этоксифенил)-2-мет илпрошт-
хлорида, полученного таким же обра~-
зом, как в примере 1, с той разии-

35 Цей, что вместо о-хлорфенетола ис-
пользуют о~бромфе!іетол, 8,5 г
(0,039 моль) м-феноксибензилового
спирта и 2,2 г (0,039 моль) гидро-
окиси калия в форме чешуек ч пере-

40 мешивают смесь при 120°С в атмосфере
азота в течение 15 ч до окончания
реакции.

После этого реакционную массу
охлаждают до комнатной температуры

45 и выливают в 200 мл 5%-иого водного раст
вора соляной кислоты. Образующийся
маслянистый продукт экстрагируют
100 мл бензола, бензольный экстракт
іфомьігают три раза 100 мл воды и

5А высушивают над безводной глауберовой
солью. Бензол затем отгоняют при по-
ниженном давлении, получая в резуль-
тате 14,2 г маслянистого продукта.

По данным газоуроматографического

г _ анализа, проведенного методом внут-
ренних стандартов, в нем содержится
58,3% 3-феноксибензил-2-(3-бром-4-
^гоксифенил)~2-метилпропилового эфи-
р а . Выход 72,7^. Маслянистый продукт
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выделяют и подвергают очистке с по-

мощью хроматографии на колонке, за-

полненной силикагелем. В результате

получают 8,8 г чистого продукта в

виде маслянистой жидкости.

Найдено, %: С 65,65; Н 5,82;

Вг 17,65.

Рассчитано, %: С 65,93; Н 5,99;
Вг 17,55.

ЯМР-спектр ^(CDC1 3), ч . на млн:
1,26 (6Н, s ) ; 1,2 (ЗН, t ) ; 3,35 (2Н,
в ) ; 3,92 (2Н, q ) ; 4,4 (2Н, s ) ; 6 , 6 -
W , 4 (12Н, ш).

П р и м е р б . Синтез 3-фено'кси-
беизил-2-(4-этоксифенил)-2-метилпро-
пилового эфира.

Е> автоклав объемом 500 мл загру-
жают 60,0 г (0,146 моль) 3-фенокси-
бензил-2-(3-хлор-4-этоксифенил)-2-
метилпропилового эфира, 7,5 г
(0,188 моль) гидроокиси натрия в ви-

де чешуек, 7,2 г 5%-ного палладия
на угле (50 мас.%), 108 мл метанола
и 36 мл воды, после чего автоклав
герметизируют и продувают азотом.
Затем в автоклав подают водород до
давления 8 кг/см2 . Смесь перемешивают^
при ИО^С в течение 12 ч, "поддерживая
в автоклаве давление водорода 8-
10 к г / с м 2 , до окончания реакции.

10
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метнлаллил 51%. Температура затвер-
девания 31,2 С.

Найдено, %: С 79,86; Н 7,69.

Рассчитано, %: С 79,75; Н 7,50.
ЯМР-спектр (^(CDC13), ч . на млн:

1,25 (6Н, s ) ; 1,3 (ЗН, t ) ; 3,35 (2Н,
s ) ; 3,92 <2Н, q ) ; 4,2 (2H f s ) ; 6 , 6 -
-7,4 (13Н, m).

П р и м е р 7, В автоклав емкостью
500 мл загружают ^0,0 г (0,110 моль)
3-феноксибензил-2-(3-бром-4-этокси-
фенил)-2-метилпропилового эфира, по-
лученного по примеру 5, 4,8 г
(0,121 моль) гидроокиси натрия в
виде чешуек, 2,0 г 5%-ного палладия
на угле (50 мас.%), 90 мл метанола
и 30 мл воды, после чего автоклав
герметизируют и продувают азотом.
Затем-в него вводят водород до дав-
ления 10 кг/см2 и перемешивают смесь
при 80 С в течение 12 ч до окончания
реакции, поддерживая давление водо-
рода в автоклаве 8-10 к г / с м 2 .

Реакционную смесь затем охлаждают
до комнатной температуры и удаляют
из автоклава г а з . Для растворения
маслянистого продукта в автоклав з а -
гружают 100 мл бензола. Нераствори-
мый остаток отфильтровывают. После
промывки фильтрата 20 мл бензола об-
разующийся промывочный маточный ра-
створ энергично встряхивают в дели-
тельной воронке и оставляют стоять

20

25

30

После этого реакционную смесь ох-

лаждают до комнатной температуры

и удаля'йт из автоклава газ. Для раст- 35 до разделения слоев. Бензольный слой

ворения маслянистого слоя в автоклав сливают и трижды промывают 100 мл

загружают 120 мл бензола, а нераство-
 В 0 Д Ы ( Б е н з 0

л отгоняют при понижен-

римый остаток отфильтровывают. После
 н о м д а в л е н н И )

 получая в результате

промывки 30 мл бензола промывочный маслянистый продукт. По данным газо-

маточный раствор энергично встряхива- 40 хроматографического анализа, прове-

ют в делительной воронке и оставляют денного методом внутренних стандар-

тов, в нем содержится 98,5% целевого

3-феноксибензил-2-(4-этоксифенил)-2-

метилпропилового эфира и 0,3% непро-

45 реагировавшего З-феноксибензил-2-

(3-бром-4-этоксифенил)-2-метилпропи-

стоять до разделения слоев. Бензоль-
ный слой сливают, трижды промывают
120 мл воды и отделяют от воды. Бен-
зол отгоняют при. 60-180 мм р т , с т .
(т .кип. 38-89 С), получая в результа-
те маслянистый продукт. По данным
газохроматографического анализа,про-
веденного методом внутренних стан-
дартов, в нем содержится 98,5% 3-фен- 50
оксибензил-2-(4-этоксифенил)-2-метил-
пропилового эфира и 0,5% непрореаги-
ровавшего 2-(3-хлор-4-этоксифенил)-
2-метилпропилового эфира. 'Количество
3-фенокситолуола и 4-этоксинеофила,
образующихся при растеплении эфирной
связи, составляет менее 0,2% каждого.

Выход маслянистого продукта 53,6 г
(96,0%). Суммарный выход на исходный

лового эфира. Выход маслянистого
продукта 41,2 г (98,0%). Температу-
ра затвердевания 33,1 °С.

Найдено, %: С 79,50; Н 7,22.

55

" Рассчитано, %: С 79,75; Н 7,50
ЯМР-спектр ^(CDC1 3 ), ч . на млн:

1,25 (6Н, s ) ; 1,3 (ЗН, t ) ; 3,35 (2Н,
s ) , 3,92 (2Н, q ) ; 4,2 (2Н, в ) ; 6,6
^7,4 (13Н, та).

П р и м е р 8. Синтез 3-фенокси-

4-фторбензил-2-(4-этоксифенил)-2-

метилпропилового эфира.
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В автоклав емкостью 500 мл заг- .

ружают 50,0 г (0,117 моль) очищенно-

го 3-фенокси-4-фторбензил-2-(3-хлор~

этоксифенкп)-2-метилпропилового эфи-

ра, полученного таким же образом,

как описано в примере 4, 5,6 г

(0,140 моль) чешуйчатой гидроокиси

натрия, 5 г 5%-ного палладия на угле,

90 мл метанола и 30 мл воды, после

чего автоклав герметизируют, проду-

вают азотом и вводят в него водород

до давления 10 кг/см
2
. Смесь переме-

шивают при Ю0°С в течение 15 ч,

поддерживая давление водорода 8-

10 кг/см
2
, до окончания реакции.

После этого реакционную смесь ох-

лаждают до комнатной температуры и

удаляют из автоклава газ, Для раст-

ворения маслянистого продукта в ав-

токлав заливают 100 мл бензола. Не-

растворимый остаток отфильтровывают,

фильтрат промывают 20 мл бензола,

образующийся промывочный маточный

раствор энергично встряхивают в дели-

тельной воронке и оставляют стоять

до разделения слоев. Бензольный

слой трижды промывают 100 мл воды
в

бензол отгоняют при пониженном давле-

нии, получая в результате маслянис-

тый продукт. По данным газохроматог-

рафического анализа, проведенного

методом внутренних стандартов, в мас-

лянистом продукте содержится 97,2%

3-фенокси-4-фторбензил-2-(4-этокси-

фенил)-2-метилпропилового эфира и

1,0% исходного 3-фенокси~4-фторбен-

зил-2-(3-хлорэтоксифенил)-2-метилпро-

пилового эфира, Количество 3-фенокси-

толуола и 4-этоксинеофилового спирта,

образующихся в результате расщепле-

.ния эфирной связи, составляет менее

0,1% каждого. Количество 3-фенокси-

бекзил-2-(4-этоксифенил)-2-метнлпро-

пилового эфира, образующегося в ре-

зультате замены атома фтора на атом

водорода, составляет менее 0,5%. Вы-

ход маслянистого продукта 45,1 г

(95,08%). п^'° 1,5635.

Найдено, %; С 75,95; Н 6,98;

F 4,69.

Рассчитано, %: С 76,12; Н 6,90;

F 4,82.

ЯМР-спектр ^(CDC1
3
), ч. на млн:

1,28 (6Н, s); 1,39 (ЗН, t); 3,29

(2Н, s); 3,92 (2Н, q); 4,32 (2Н, s);

6,6 ,-7,4 (12Н, ш ) .

П р и м е р 9. Серную кислоту

(98%-ную) и метилаллилхлорид вводят

10
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одновременно по каплям в о-хлорфе-

нетол при температуре -10 С в тече-

ние 2 ч таким образом, как описано

в примере 1, с той разницей, что

5 используют 58,8 г 98%-ной серной

кислоты вместо 39,3 г серной кисло-

ты, Затем смесь перемешивают при

той же темпера туре дополнительно в

течение 5 ч.

Реакционную смесь подвергают об-

работке таким же образом, как в

примере 1, в результате чего получа-

ют 283,4 г сырого 2~(3-хлор-4-эток-

сифеннл)-2-метилпропилхлорида, со-

держащего пелевое соединение и его

изомер 2~(3-хлор-2-этоксифенил)-2-

метилпропилхлорид в отношении 98:2,

которое определено методом газовой

хроматографии.
2 0
 Сырой продукт подвергают перегон-

ке при пониженном давлении, в резуль-

тате чего извлекается 87,8 г непро-

реагировавшего о-хлорфенетола, и

получают 192,8 чистого целевого про-

дукта в виде дистиллята, кипящего

при 131—135°С при 1,5 мм рт.ст.Сте-

пень чистоты продукта (метод газовой

хроматографии, площадь %) 97,5%.

Выход 78,0% (из расчета на метилал-

30 лилхлорид).

Найдено, %: С 58,2.0; Н 6
р
68;

С1 28,51.

40

50

Рассчитано, %: С 58,31; Н 6,53;
35 "СІ 28,69.

ЯМР-спектр ^(CDC1 3 ) , ч . на мггн:

СН,

1 , 3 - 1 , 6 (9Н, -ССНгС1 ; 3,6

СН

сн
3

(2Н, s, - С-СН
г
-С1)і 4,0^4,2 (2Н, к,

-СН-2СН3); 6,8^-7,4 (2Н, т, аромати-
ческие протоны).

П р и м е р 10. Способ осуществля-
ют таким же образом, как описано в
примере 1, с той разницей, что вве-
дение реагента осуществляют по кап-
лям при 50 С и смесь перемешивают
при 50

с
С.

Реакционную смесь обрабатывают

таким же образом, как в примере 1,

в результате чего получают сырой

2-(3-хлор-4-этоксифенил)-2-метилпро-

пилхлорид.
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Сырой продукт отгоняют при пони-

женном давлении, в результате чего
получают 88,9 г целевого продукта
в виде дистиллята, кипящего при 129—
136 С/2 мм рт. ст. Степень чистоты
(газовая хроматография, площадь %)
95,9%. Выход 35,9% (из расчета на
метилаллилхлорид),

Найдено, %: С 58,50; Н 6,59; .

3,6 (2Н, s

СН 3

і

- С - С Н 2 С 1 ) ; 4 , 0

СН,

4,2 (2Н,

CL 28,83.

Рассчитано,
СІ 28,69.

%: С 5 8 , 3 1 ; Н 6,63,

ЯМР-спектр (f(CDCl3)> ч. на млні

1,3 - 1 , 6 (зн, - ссн2 и
t

СН з

к, -СН-гСНэ); 6,8 W , 4 (2Н, т, арома-

тические протоны).

П р и м е р 12, Синтез 3-фенокси-

бензил~2-(3-хлор-4-этоксифенил)-2-

10 метилпропилового простого эфира.

Реакцию осуществляют таким же об-

разом, как описано в примере 3, с

той разницей, что вместо 280,0 г

(5,0 моль) хлопьевидного гидрата

15 окиси калия используют 500,0 г

(12,5 моль) порошкообразного гидрата

окиси натрия и перемешивание проис-

ходит в потоке азота при 140°

120°

3,6 (2Н, s, -С-СН2С1); 4 , 0 - 4 , 2 (2Н,

СНэ
k, -CHaCHj); 6 ,8^7,4 (2Н, та, арома-
тические протоны).

П р и м є р 11. Вместо 39,2 г
98%-ной серной кислоты, используемой
в примере 1, берут 48,0 г (0,50 моль)
метансульфокислоты. Метансульфокис-
лоту и метилаллилхлорид вводят по
каплям в о-хлорфенетол при 50 С в
течение 3 ч таким образом, как в при-
мере 1. Затем смесь перемешивают при
той -же температуре ещё в течениеЗ ч.

Эту реакционную смесь подвергают
обработке, как в примере 1, в ре-
зультате, чего получают 276,2 г сыро-
га 2-(3-хлор-4-этоксифенил)-2-метил-
прошшхлорида, содержащего целевой
продукт и его изомер в соотношении

95:5 по ГЛОС.
Сырой продукт отгоняют при пони-

•женном давлении, в результате чего
удаляется 102,1 г непрореагировавше-
го о-хлорфенетола, и получают 142,1 г
целевого продукта в виде дистиллята,
кипящего при 130-137°С/2 мм рт.ст.
Степень чистоты (газовая- хроматогра-
фия, площадь %) 96,2%. Выход 57,5%
(из расчета по хлориду метилаллила).

Найдено, %: С 58,48; Н 6,66;
С1 28,52.
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А2
Рассчитано,

С1 28,69.
ЯМР-спектр

%г С 5 8 , 3 1 ; Н 6 , 5 3 ;

то

потоке азота при 140°С вмес-
С до полного завершения реак-

Реакционную смесь обрабатывают,
как описано в примере 3, в результа-
те чего получают 770,5 г кристалли-
ческого продукта.

Осуществляя анализ методом газо-
вой хроматографии с использованием
внутреннего стандарта, устанавлива-
ют, что полученные кристаллы содер-
жат 98,6% 3-феноксибенэил-2-(3-хлор-
4-этоксифенил)-2-метилпропилового
простого эфира и 0,6% 3-феноксибен-
зил-2-(3-хлор-4-этоксифенил)-1,1-
диметилэтилового простого эфира
(изомер). Выход 73,9%. Точка затвер-
девания 42,6°С.

Найдено, %: С 73,19; Н 6,48;
С1 8,41.

%:С 73,07; Н 6,62;

(CDC1 3) » ч . на млн:

на млн
5 5

(9Н, - ССНг\
СНэ

С1 и - С Н 2 С Л

Рассчитано,

С1 8,63.

ЯМР-спектр
 3

1,25 (6Н, s, сО; 1,2 (ЗН, t); 3,36

(2Н); 3,92 (2Н, к ) ; 4,2 (2Н, Б ) ;

6,6 ^7,4 (12Н, т ) .

П р и м е р 13 (сравнительный).

300 мл диметилизофталата (ДМІ.) ,

61,8 г (0,25 моль) чистого 2-(3-хлор-^

4-этоксифенил)-2-метилпропилхлорида
|

полученного согласно примеру 1, и

125,1 г (0,625 моль) м-феноксибенэи-

лового спирта вводят в 500-миллилит-

ровую четырехгорлую колбу и переме-

шивают в отсутствии основания при

120 С в потоке азота в течение 15 ч

таким же образом, как описано в при-

мере 3. Анализ методом газовой хро-

матографии показывает, что реакцион-

ная смесь не содержит целевого про-

дукта, т.е. 3-феноксибензил-2-(2-
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хлор~4-этоксифенил)-2-метилпропилово-
го простого эфира.

П р и м е р 14 (сравнительный).
Получение производного 3-фекоксибен-
зил-2-(4-этоксифенил)-2-метилпропило- 5
вого простого эфира.

7,6 г (0,200 моль) гидрида лития-
алюминия вводят н 2-литровую четырех-
горлую колбу н добавляют в нее без-
водный тетрагидрофуран при охлажде-
нии льдом, затем в нее вводят 'по
каплям при 2О-35°С в течение 1,5 ч
смесь 82,2 г (0,20 моль) 3-фенокси- •
бензил-2-(3-хлор-4-этоксифенил)-2~
метилпропилового простого эфира с
300 мл безводного тетрагидрофурана.
Далее смесь нагревают до 60 С и пере-
мешивают при 60°С в течение 3 ч.

В реакционную смесь по каплям
вводят 250 мл этилового спирта при ^0
охлаждении льдом в течение 1 ч с
целью разложения непрореагировавшего
LiAlH 4 , затем вводят 250 мл воды для
завершения разложения. После этого
рмесь вливают з 190 г концентриро-
ванной соляной кислоты с целью раст-
ворения образовавшегося нераствори-
мого продукта, после растворения
которого в смесь вводят 500 мл бензо-
ла . После трехкратной экстракции по- 30
лучают бензольный экстракт, его про-
мывают водой, высушивают над безвод-
ным сульфатом натрия и фильтруют,
Ёензол отгоняют при пониженном д а в -
лении, в результате чего получается 35
78,0 г маслянистого продукта как
остатка отгонки.

Анализ методом газовой хроматог-
рафии показывает, что этот маслянис-
тый продукт содержит 78,3% непрореа- 40
тировавшего 3-феноксибензил-2-(3-
хлор-4~этоксифенил)-2-метилпропило-
вого простого эфира и 18,5% целевого

,3-феноксибензил-2-(4-этоксифенил)-
2-метилпропилового простого эфира. 45
Выход 19,2% от теоретической вели- •
чины.

Для анализа структуры данного мас-
лянистого продукта 1/10 часть этого
продукта (7,8 г) отделяют и очищают 50
в хроматографическои колонке, запол-
ненной силикагелем, в результате чего
получают 1,2 г кристаллов, которые
имеют указанные ниже точку плавления,
данные элементного анализа и ЯМР- 55

спектра и, таким образом, являются
целевым З-феноксибензил-2-(4-зтокси-
фенил)-2-метилпропиловым простым
эфиром. Т.пл. 33,2°С.

75 • Г2

Найдено, X: С 79,63; Н 7,41.

Рассчитано, %: С 79,75; Н 7,50,
ЯМР-спектр ^ ( С Р С І з ) , ч. на млн:

1,25 (6Н, s ) ; 1,3 (ЗН, О ; 3,35 (2Н,
s ) ; 3,92 (2Н, к ) ; 4,2 (2R, в); 6 , 6 -
-7,4 (1ЗН, т ) .

В табл.I представлены целерые
Соединения, в табл.2 - полупродукты,
полученные согласно 1-й стадии, в
табл.З - полупродукты 2-Й стадии,
которые получены аналогично приве-
денным примерам.

Полученные соединения используют
для борьбы со следующими вредителя-
ми; зеленая рисовая цикадка, бело-
спинный дельфацид, коричневый дель-
фацид, малый коричневый дельфацид,
капустный клоп, белопятнистый клоп,
коричнево-мраморный клоп-щитник,
рисовый клоп-щитник, южный зеленый
клоп-щитник, тонкий рисовый клоп,
японский грушевый клоп-кружевница,
грушевый клоп-кружевиица, грушевая
тля, медяница, белокрьшка полосатая,
белокрылка цитрусовая, белокрылка
тепличная, хлопковая тля, капустная
тля, зеленая персиковая тля, куку-
рузная листовая тля, австралийский
желобчатый червец, цитрусовый чер-
вец, восточная цитрусовая щитовка,
тутовая мешочница, грушевая моль,
яблоневая листовая моль, капустная
моль, гусеница семян хлопка, малая
.чайная листовертка, червь тростнико-
вой циновки, точильщик соевых бобов,
травяная листовертка, ^бобовый т о -
чильщик фасоли Лима, кукурузный мо-
тылек, хлопковая листовертка, амери-
канская белая бабочка, крыжовнико-
вая пяденица, непарный шелкопряд,
черная меченая хохлатка, обычная
совка, хлопковая совка, походные
черви, капустные походные черви,
свекольная гусеница, табачная совка,
толстоголовка рисового растения,
обычная капустная гусеница, точиль-
щик рисового стебля, проволочник
сладкого картофеля, кожеед коллек-
ционный, личинка мавританской козяв-
ки, капюшонник Ликтуса, божья ко-
ровка с 28 пятнами, японский черный
усач, виноградный точильщик, тыквен-
ный листоед, рисовый листоед, поло-
сатый жук-блошка, фасолевый долгоно-
сик Азупп, долгоносик рисового р а с -
тения, малый рисовый долгоносик,
малый черный долгоносик-листорез,
персиковый долгоносик, хрущ купрей-
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ный, японский жучок, пилильщик капу--
стиый, пилильщик азалии, пилильщик
розы, долгоножка рисовая, домашний
комар, желто-лихорадочный комар,
гамлица стручка фасоли, личинка лу-
ковой мухи, личинка ростковой мухи,
домашняя муха, дынная муха, личинка
мухи рисового стебля, рисовая моль,
человеческая блоха, блоха тропичес-
кой крысы, собачья блоха, трипе жел-
того чая, луковый трипе, рисовый
трипе, нательная вошь, лобковая
вошь, коротконосая БОШЬ крупного ро-
гятого скота, книжная мучная вошь,
плоская книжная вошь, африканская
медведка, перелетная саранча, корот-
кокрылая рисовая саранча, рыжий та-
ракан, дымчато-коричневый таракан,
бычий клещ, широкий клещ, красный
цитрусовый клещик, карминовый клещик,
двупятнистый паутинный клещик, кор-
невой клещик,(

Соединения по предлагаемому спо-
собу могут применяться отдельно,без
включения других компонентов. Однако
обычно для облегчения нанесения сое-
динения смешивают с носителем, полу-
чая соответствующий состав, который
разбавляют при необходимости непо-
средственно перед использованием.

В инсектицидной и зкарицидной ком-
позиции производное 2-арилпропилово-
го эфира содержится в количестве
0,001 - , 9 5 м а с Д , предпочтительно
0,01 - 50 мас.%. Соединения, исполь-
зуемые в испытаниях, обозначены но-
мерами, приведенными в т а б л . 1 .

П р и м е р t 5 . Рецептура Т. Смесь
20 ч соединения, выбранного из сое-
динений 1-3, приведенных в т а б л . 1 , 40
20 ч . Сорпола (смесь неионных поверх-
ностно-активных веществ и анионных
поверхностно-активных веществ) и
60 ч . ксилола перемешивают и получа-
ют эмульсифицируемыи концентрат.

При применении соединения по изоб
іретению в качестве активного компо-
нента обычно его наносят с дозиров-
кой 1 - 300 г, предпочтительно 2 -
100 г , а именно 5 - 20 г на 10 а .

Рецептура 2. К смеси 20 ч соеди-
нения по изобретению и 20 ч. продук-
та Сорпор SM-200 (смесь неионных по-
верхностно-активных веществ и анион-
ных поверхностно-активных веществ)
добавляют'60 ч . ксилола_и смесь тща-
тельно перемешивают. Полученный
эмульсифицируемыи концентрат разбав-
пяют до заранее заданной концентра-
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ции дистиллированной водой и исполь-

зуют полученный разбавленный продукт.

В качестве сравнительных соедине-

ний в тех же условиях, как и соеди-

нения по изобретению, были испытаны

следующие соединения:

а) фенвалерат U ; , ,

в) пиретрин;

г) офунак - 0,0-диэтил-0-(3-оксо-

2-фенил-2Н-пиридазин-6-ил)-тиофосфат;

д) МТМК - м-толил-К-метилкарбамат;

е) мезомил - S-метиловый эфир

Ы-(метилкарбамоилокси)-тиоамидоуксус-

ной кислоты;

ж) ДДВФ - 0,0-диметил-0-(2,2-ди-

хлорфинил)фосфат j

з) орторан - 0,3-диметил-Ы-ацетио-

фосфорамидотиолат;

и) перметрин.

П р и м е р 16. Воздействие на-

табачную совку.

Эмульсифицируемыи концентрат ис-

пытуемого соединения готовят по при-

меру 15 (рецептура 1) и разбавляют

до концентрации 20 или 100 ч. на млн.

Листья сладкого картофеля погружают

в разбавленный раствор на 10 с, вы-

сушивают на воздухе и помещают в

пластмассовую чашку, имеющую диаметр

10 см. Затем в эту чашку помещают

гусеницу табачной совки второй воз-

растной стадии. Чашку выдерживают

в камере тепмостата при 25
0>
С. Через

24 ч подсчитывают количество погиб-

ших и живых гусениц и рассчитывают

степень смертности. Результаты, вы-

раженные в виде средней величины по

данным смертности, полученным в

трех чашках для испытаний, приведе-

ны в табл.4.

Результаты, приведенные в табл.4,

показывают, что пр едлагаемые соеди-

нения являются более активными,

чем сходное по структуре соединение б,

ТІ р и м е р 17. Испытания гусе-

ниц табачной совки путем погружения.

Растворы, имеющие концентрацию

вещества 20 или 100 ч/млн, готовят

таким же образом, как в примере 16.

В разбавленные растворы на 5 с

погружают гусениц табачной совки

второй и пятой возрастных стадий

и удаляют избыточное количество жид-
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кости фильтровальной бумаги. Затем

гусениц помещают в пластмассовую

чашку и подают туда искусственную

пищу. Чашки ставят на выдерживание

в камеру термостата при 25°С. Через

24 ч подсчитывают количество погиб-

ших и живых гусениц н вычисляют сте-

пень смертности. Испытание проводят

на трех чашках.

Результаты, представленные в ви-

де средней величины по всем испыта-

ниям, приведены в табл.5*

При этом испытании эффективность

действия представленных соединений

проверена на личинках табачного под-

грызающего червя 2 и 5-й стадий раз-

вития. Этот вредитель был применен

как типичный, относящийся к Lepi-

doptera.

По сравнению с фенвалератом и

перметрином (известными как весьма

эффективные по отношению к насеко-

мым-вредителям, относящимся к Lepi-

doptera) представленные соединения

являются более эффективными. Кроме

того, представленные соединения на-

много эффективнее в сравнении с

близким по структуре соединением б.

П р и м е р 18, Воздействие на

устойчивых зеленых рисовых цикадок и

чувствительных зеленых рисовых цика-

док.

Саженцы риса на корню культивиру-

ют в гидропонных горшках, имеющих

диаметр 5 см. Растворы с концентра-

цией соединения 20 или 100 ч. на млн

готовят таким )ке образом, как описа-

но в примере 16, и наносят с помощью

распылителя в количестве по 3 мл на

горшок. Обработанные саженцы высуши-

•вают на воздухе и покрывают цилиндром

из металлической сетки.В каждый гор—

шок свободно помещают по 10 взрослых

самок устойчивых зеленых рисовых ци~

кадок и чувствительных зеленых рисо-

вых цикадок. Через 24 ч подсчитывают

количество погибших и живых особей

и рассчитывают степень смертности.

15

20
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рисовой листовой блохе. Это насеко-

мое является вредителем для риса

(на корню или в шелухе),

Полученные соединения имеют дос-

таточно хорошую эффективность против

зеленой рисовой листовой блохи. При-

нятые для сравнения соединения пири-

дафентион (Г) и МТТК (Д) являются

1 0
 известными химическими средствами

борьбы с сельскохозяйственными вре-

дителями, которые эффективны против

вредных насекомых, бытующих на рисе

(на корню или в шелухе), однако эти

средства почти не эффективны против

стойкой зеленой рисовой листовой

блохи. Предлагаемые соединения явля-

ются весьма эффективными не только

к чувствительному, но и к стойким

видам зеленой рисовой листовой бло-

хи , а также ̂ показывают более высокую

активность по сравнению со сходным

по структуре соединением б,

Фенвалерат и перметрин -,показыва-

ют такую же эффективность против зе-

леной рисовой листовой блохи, как и

предлагаемые соединения, но облада-

ют высокой токсичностью относительно

рыбы (табл.10).

П р и м е р 19. Влияние на моль

с ромбовидной спинкой.

Устилают листьями капусты пласт-

массовую чашку и помещают в нее 10

личинок моли с ромбовидной спинкой

3-й стадии развития. Затем вносят

35 раствор из аппликатора дозой 3 мл

на чашку
(
 концентрация разбавления

100 и 20 ч. на млн (готовят таким

же образом, как описано в примере 16),

После разбрызгивания раствора

чашку закрывают и через 24 ч подсчи-

тывают число погибших и живых личи-

нок и вычисляют смертность. Тест

проводят на трех чашках и вычисляют

среднюю величину.

45 Полученные результаты представле-

ны в табл.7.

При этом испытании эффективность

представленных соединений проверяют

25

ЗО

40

Эти испытания были проведены на трех 5 0 " а капустной моли (Diamond Black
Г Л П ^ У ™™ ъ„п„ ««„г.»,™»*™* пП»п- Moth), относящейся к Lepidoptera .

Капустная моль является вредителемгоршках, при этом рассчитывают сред
нюю величину смертности.

Полученные результаты приведены
в т а б л . 6 .

При этом испытании эффективность
действия представленных соединений
была проверена на стойкой зеленой
рисовой листовой блохе (Green Rice
Laufhopper) и чувствительный зеленой

55

для овощных культур. Результаты
табл.7 показывают, что соединения
по изобретению обладают эффективно-
стью также против табачного подгры-
зающего червя. По сравнению с мето-
милом и ДЦВФ эффективными против
вредителей овощных культур (особенно
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против вредителей, относящихся к

Lepidoptera), представленные соеди-

нения показывают превосходящее дей-

ствие.

П р и м е р 20. Влияние на зеле-

ную персиковую тлю.

Ростки (имеющие 3-4 листа) бакла-

жан, высаженные в горшке, заражают

зеленой персиковой тлей и дают насе-

комым вырасти. Подсчитывают число

насекомых. Раствор, имеющий концент-

рацию разбавления 100 ч, на млн, •

приготовленный, как описано в приме-

ре 16, наносят с помощью распылителя

при дозе 10 мл на горшок. Затем

горшок помещают в стеклянную тепли-

цу. Через 24 ч подсчитывают число

живых насекомых и вычисляют смерт-

ность.

Испытание проводят на трех горш-

ках и рассчитывают среднюю величину.

Полученные результаты представле-

ны в табл.8, где А означает смерт-

ность выше 95%, В - смертность 80-

95%, С - смертность 50-80%, a D -

смертность менее 50%.

При этом испытании определяют эф-

фективность представленных соедине-

ний против персиковой зеленой тли

(Green Peack Apbicl), относящейся

к одному из видов тлей.

Из данных табл.8 видно, что пред-

ставленные соединения превосходят

по эффективности ДДВФ и ацефат (з),

известные высокой эффективностью

против тлей, а также являются более

эффективными, чем соединение .6,

П р и м е р 20, Влияние на немец-

ких тараканов-пруссаков.

Дно высокой чашки Петри, имеющий

диаметр 9 см н высоту 9 см, обраба-

тывают 50 и 10 мг/м
2
 испытуемого

соединения, взятого в виде водного

раствора эмульгируемого концентрата,

приготовленного способом, описанным

в примере 16, и дают чашке высохнуть

на воздухе. Для того, чтобы взрослые

особи не вылезли из чашки, внутрен-

нюю стенку чашки обрабатывают маслом.

Затем в каждую чашку выпускают по

10 самцов тараканов и чашку помещают

в камеру термостата, выдерживаемую

при 25 С. Через 24 ч подсчитывают

число агонизирующих и погибших осо-

бей. Испытание проводят в двух чаш-

ках и вычисляют среднее значение.

Полученные результаты представле-

ны в табл.9.

При этом испытании проверяют эф-

фективность представленных соедине-

ний против тараканов-пруссаков (Ger-

man Cockroach),.По сравнению с изве-

стными соединениями пиридафантионом

(г) и ДЦВФ (ж), обладающими превос-

ходной эффективностью действия про-

тив тараканов-пруссаков, соединения

ТО по изобретению более активны.

Феквалерат и парметрин показывают

такре же действие против тараканоч-

пруссаков, что и предлагаемые соеди-

нения, однако указанные известные

1 5
 соединения раздражают кожу или сли-

зистую глаз. Предлагаемые соединения

не вызывают подобного действия.

П р и м е р 21. Токсичность для

рыб.

2о Резервуар для воды, имеющий глу-

бину 60 см, высоту 40 см и длину

30 см, заполняют водой, выпускают

в резервуар 10 мальков карпа, имею-

щих длину тела около 5 см, и дают

25 им приспособиться к окружающей среде

в резервуаре. Вносят испытуемое сое-

динение таким образом, чтобы кон-

центрация его в воде составляла

10,1 или 0,1 ч. на млн. Через 48 ч

подсчитывают число погибших и живых

мальков карпа и исследуют воздейст-

вие на рыб.

Полученные результаты показаны

в табл.10.

При этом испытании проверяют зна-

чения показателя ВСм
 q e
 для представ-

ленных соединений на рыбе сазан

(карп) для оценки токсичности в от-

ношении животных, обитающих в водной

среде. Результаты, приведенные в

табл.10, показывают, что фенвалерат

и перметрин сильн-о токсичны для са-

зана (карпа).

П р и м е р 22. Испытание на ток-

сичность.

Вводят орально заранее определен-

ное количество раствора или суспензии

испытуемого соединения в кукурузном

масле самцам мышей, весящим 19-23 г

(0,2 мл на 10 г веса тела). Через

17 дней подсчитывают число погибших

мышей и исследуют влияние на мышей.

Полученные результаты приведены

в табл.11.

55 При этом испытании определяли

показатели острой токсичности у

представленных соединений для тепло-

кровного животного. Испытания про-

водят на мышах.
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Результаты табл.11 показывают,
что представленные соединения явля-
ются более безопасными, чем пиратрин
(в) и фенвалерат ( а ) , которые сами
по себе малотоксичны для теплокров-
ных животных.

Предлагаемый способ позволяет
получить как известные соединения
указанной общей формулы, где R -
C^HS; Х 1 # Х 2 ~ Н с более высоким
выходом (51% против 16,8% в извест-
ном способе), так и не описанные в
литературе.

Новые соединения по сравнению
с известными являются более активны-
ми и менее токсичными.

Ф о р м у л а и з о б р е т е н и я

Способ получения производных фен-
оксибензил-2-(4-алкоксифенил)-2-
метилпропилового эфира общей формулы

1447 27 5 20

с получением соответствующего произ-
водного галоидалкилбензола общей
формулы

10

, 2

алкилированием производных бензола
метилаллилхлоридом в присутствии
кислотного катализатора, полученное
при этом соответствующее производное
галоидалкилбензоаа подвергают кон-
денсации с соответствующим 3-фенок-
сибензиловым спиртом, в присутствии
'гидроокиси щелочного металла при
нагревании, о т л и ч а ю щ и й с я
тем, что, с целью увеличения выхода
целевого продукта и расширения а с -
сортимента конечного продукта, в
качестве производного бензола исполь-
зуют соединения общей формулы

35

40

45
L
l

где R имеют указанное" значение,
Y

}
 и Y,j — водород, хлор или бром,

причем по крайней мере
один из них - атом хлора
или брома,

в качестве кислотного катализатора
используют серную кислоту или метаи-
сульфоновую кислоту и процесс алки-
лирования ведут при £-20) - (+50) G

50
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где R, и Хг имеют указанные зна-

15

чения,
который конденсируют с соответствую-
щим 3-феноксибензиловым спиртом об-
щей формулы

20 но-сн2

где X, и Хг имеют указанные значения,
при 120-140 °С в среде 1,3-диметил-2-
имидазолидинона, полученный в резуль-
тате реакции 3-феноксибензил-2-(3-
галоид-4-алкоксифенил)-2-метилпропи-

ловый эфир общей формулы

с-сн2-о-сн2

сн5

где R,Y
1 t
y

1 (
X, и Х

?
 имеют указанные

значения,

подвергают гидродегалоидированию при
80-150 С в органическом растворителе»
выбранном из группы, включающей вод-4

ный раствор низшего спирта, уксусную
кислоту, моноароматический углеводо-
род, диметгатформамид, 1,З-днметил-2-
имидазолидинон, в присутствии основа-
ния, такого как гидроокись или карбо-
нат щелочного металла, в присутствии
катализатора, такого как Ni - Re
или Pd/C, или Pt/C, или смеси Pd/C -
Pt/C.

Приоритет по признакам:
12.11,82 при конденсации производ-

ного галоидалкилбензола с 3-фенокси-
бензиловым спиртом. .

19.10.82 при гидродегалоидирова-
нии 3-феноксибензил-2~(3-галонд-4-
алкоксифенил)-2-метялового эфира.
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Заместители в общей формуле
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Катали-
затор,

Осмо-
яавне

Раство-
ритель

Т а б л и ц а t

ИндексТек"
пера-
турл
реак-
ция,

"С

Реак-
ционное
давле-
ние,
кг/сн*

Выход,
%

Молекулярная фор-
мула, элементный

а«олив

Вычвс- Найде-
пено, I I ио, I i

фракшш

1 С Я , -

2 CIU-

з си,-

6

7 •

' <CHj) t CH*

10

I I

13

pi

из
сн

CR

Ї 6

H В

4-P П

5ZPd-C
(52)

Hi-Re
(202)

Hi-Re
(202)

Бедный
452-
«ЫЙ

раст- -
•op
KaOH
Чешуй-
ч а т ы й *
КОН

To же

к с и л о л

Водный
метанол
C75Z-
кый р а -
створ)

4-'-Г 4'-F Si-Re To же
(20XJ

150 8-10 96,3

120 18-20 95,0

120 18-20 95,8

- " - 100 18-20 93,2

С 79,53 79,57

Я 7,23 7,20 п1 1,5779

•С 75,76 75,83
И 6,63 6,69 п * м 1,5630
V 4,99 4,95

СДОО,
С 75,76 75,86
Я 6,63 6,49
F 4,99 4,91

1,5637

1,5573

4-? а

и

ЧешуЯ- ,
52Pd~С чатый ~ •
(6Х) НаОН і

SX Pd~C To же
( Я )

Н SI Pd-C * * - DMI*

110 8-Ю 96,0

10D

80

8-Ю 95,08

6-8 97,2

И» 52 Pd-. - " - Водный 100 20 96,7

4 - F Н

Н Н

И Н

I? Н

, - 4 - Р Н

«-F Н

0.5Ї
Pt-C
(32)

52 Pd-C
. (52) '

метанол
(75%-
иыА ра-
створ)
Диме-
тилфор-
намид

16 (CH^jCHCH,- 4-F В

Н Н

Kjco
3
 то

5% rt~C Чеиуй- Водный
(5Z) чатыД метанол

KaOH (75Z-
ный ра-
створ)

52 Pd-C ДОХ- Толуол
(52) вый

ВОДНЫЙ

раст-
вор
КОН

5% Pd-C To же Бекэол
(5%)

5Z Pd-C Чешуи- Водный
(6%) чатый метанол

НаОІІ (75Х-
ный ра-
створ)

5Z Pd-C To же То ж«
(6Z)

12 Pd-C - " - - " -
(62)

52 Pd-C Чешуй-
(dZ) чатый

НаОН

52 Pd-C To же
(6Z)

80

80

8-Ю 94,8

8-Ю 93,0

С 72,34 ' 72,43
Н 6,07 6,01
F 9,5* 9,61

См. пример 6

См. пример 8

С 79,97 80,16

В 7,74 7,32 о*
1
 «,567В

1,5578

С 79,97 79,79 .
8 7,74 7,91 п " ' " 1,5680

С 76,44 76,6В
Н 7,16 7,30
Р 4,65 4,54

Ї00 8-Ю 87,2

100 8-Ю 89, !

С 76,44 76,61
Л 7,16 7,07 n*j?e 1,5603
F 4,65 -4,58

nj* 1,5620

1,5627

УУ
С 80,16 80,3!
Й 7,97 8, И

Ю0

ПО

8-Ю , 91,0

8-Ю 89,7

110 8-Ю 87,1

110 8-Ю 86,8

С 80,16
В 7,97

С 80,16
Н 7,97

С 76,75
Н 7,40
F 4,50

С 76,75
Н 7,40
F 4,50

(
С 76,75
Н 7,40
F 4,50

]

80,3
7,85

80,01
8,12 п'* т 1,5590

6,§9
7,53 n j * 1,5530
4,42

76,88
7,34 пі"'' 1,5526
4,43

>,
76,53

7,25 а 1 ' 4 1,5505
4,41

110

по

8-Ю 90,7

8-Ю 85,3

С 80,35
Н 8,19

С 77,03
Н 7,62
F 4,35

>
80,26

8,31
з

77,16
7,56
4,22

п " 1 1,5572

1,5503

' * З-Диметилинидазолядннон.
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•еше

Исходное соадимм
•ормуям

К Т

Хаталиаа-
тер (иоя»-
яо* втяо-
я*хиа к
метнллил-
хдормду)

Тек-
па-
»я-
ту-
р"»

Вре-
мя
р*л

ак-
пяи.

ч

Выход '
• рас-
чете
яа t*e-
талл^
ипжло-

ркд

ГС/ми
Холавуляриа
иула, »лвив

аналиа

Вычнс-
л«ао, 1

Вайяе-

19 СЯ.

зо а

to* а

21- ca^CBj-

22

23 СНЛСВ„СН4-

• »

Z5

. 26
* .

CB.

27 <СВ,),СНСЯі-

ге

Cl Cl

Cl

ci

сі

Cl

ев

а

nt B.
(0,40)

l0 * i2'°
112-
Мв/Э С 56>6?

R 6,03
С1 30,47

3,72
30,71

СГ.КЦВ -10 6 6t,3
(0,09)

981 B t804 10 4 (7,7
<0,40>

CP38U,H 10 * 70,9
(O.ttfl

96*0(804 30 2 6t,1
(0,60)

96X H,S04 -Ю 6 39.8
W.M)

98X H.SO4 -10 8 72,3
(0.60J

CT,SO,B |Q і 77,2

CF,SO,H
(0,20)

981 HtSO4 -1
(0.40)

В 66,8

79,2

CFJSOJB 5 8 71,2

(0,20)

CFfSO^B
(0,20) - .

59,7

116/2,5 С 3 6 ^ 7 36,62
И 6,03 6 , 0 1 J
С1 30,42 30,27

127*
135/1,5

131-
(35/5

13*-
1Э8/5

149-
137/5.

147-
153/3

147/3

158-
163/3

151-
161/3

155-
157/3

174-
177/5

См.пртмр 1

См.прямжр 2

С 49^43 49,14
Н 3,53 5,39
Вг 27,40 27,68
С1 2,16 11,9'

С 51,>ё 51,33
В 5,37 5,26
Cl 37,77 38,02

С 59,78 60,07
В 6,93 7,12
С1 27,15 26,94

С 59,78 59,74
В 6,95 6,68
С1 27,15 27,41

С 61,10 61,21
Я' 7.33 7,16
Cl 75,76 23,48

С 61,10 60,92
Я 7,33 7,21
Cl 25.76 25,95

С 61,16 61,18
И 7,33 7,56
Cl 75,76 25,44

С 62,28 61,99
Н 7,6t 7,66
Cl 24,56 24,96

ff> еоадияеяяя (9 -
1-І стадии получают:

сведияемяа 29 - полупродукт 2-й
стадии и соединение 1 (ТІОЛ.ОJ

соадииеяк-е 31 - полупродукт я
я соадняеяие I)

соединекиа 32 - полупродукт 2-Й
•гадии я соединенна 3}

соединение 33 - полупродукт 2-й
стадии и соединение 4
Н» соадявеямя 19' - полупродукт*
1-й стадии получаюті

соединение 29 - полупродукт 2-й
стадии и соединение 1[

соединенна 31 - полупродукт ?-*_,
стадии я соединение 1\

соадияеике 32 - пслупрсигткт 2-*
стадии к соединения 3j

соединение 33 - полупродукт" 2-й
стадии я соединение 4
И» соединения 20 - полупродукт 1-І
стадии получают!

соединение 34 - полупродукт 2-й
стадии я соединенна S;

соединение 34* - полупродукт 2-І
стадии и соединение 3(г

соединение 35 - полупродукт 2-й
стадии и соединение і
На соедняеяие 20' - Полупродукт 1-й
стадия получают!

соединения 34 - полупродукт 1-й
стадии я соединение 5[

соединение 34' - полупрсмукт 2-4
стадии я соединение %

соединение 35 - полупродукт 2-й
стадии я соединение 6
И) соединения 21 - полупродукта І-*
стадии получают:

соединение 36 - полупродукт 2-й
стадии и соединение 5;

соединение 35 - полупродукт 2-й
стадии и соединение 6j
Из соединения 22 - полупродукта 1-й
с гадин лолучакп

соединение 36 - полупродукт 2-й
стадии и Соединение Sj

соединение 36 - полупродукт 2-й
стадии я соединение 6
Из соединенна 23 - полупродукта 1-й
стадии получакті

соединение 37 - полупродукт 2-й
стадии и соединение 7[

соединение 38 - полупродукт 2-Й
стадии и соединение 8
И* соедкяеиия 24 - полупродукт* 1-я
стадии получаютJ

соединение 39 - полупродукт 2-4
стадии я соединение 8 |

соединение 40 - полупродукт 2-й
стадии и соединение 10
Иэ соединения 25 t полупродукта 1-й
стадии получаюті

соединение 41 - полупродукт 2-й
стадии и соединение 1 1 ^

соединение 44 - полупродукт 2-й
стадии к саеликски* (4
И» соединения 26 - полупродукта 1-й
стадии получают! а

соединение 42 - полупродукт 2-й
стадии к соединенна 12
И) соединения 27 - полупродукта 14t
стадии получают:

соединение 43 - полупродукт 2-й
стадии и соединение 13

соединение 46 - полупродукт 2-Й
стадии и соединение 16
Нэ соединения 2S - полупродукта (-4
стадия получают;

соединение 47 - полупродукт 2-й
стадии н соединение 17;

соединение 4в - полупродукт 2-Й
стадии и соединение 18
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Сое-
дине-
ние

Исход)о* соединение Звиве тіїтаяп в
И en є в cm еоеде-
неиим общей

Мольное
отновл-
вва tfc-
хсв лог о
к пеяв-
воку
соеди- і
меняв

Велочь,
мольноа
отноие-
«не к
Целеео-
й> с в е -
днивял»

Реакционные
условие

Темов-
рату-
ра. в С

Нал в хул «put я фор-
муле ц м п

авали*

В м н с -
леио, X

Вяяде-

Т а б л и ц а 3

Примечание

29 СН,-

31 СН,-

СІ В В Я 2,50 .КОВ 120 15 75,7
0,0)

їх В ИВ 2,50 То •* 120 15 70,3

СІ В 4-F В 2,00 - " - 120 15 83.2

» З

32 СН,- СІ Я В 4 і - Ґ 2,00 - " - 120 15 77,В

ЗЭ CHj-

• 34 сн,са

33

3$ СО,СЙ,-

34' СВ,Сиу

з? св^са^иг,-

39

С1 Н 4-Р 4'-р f.SO КОН Т4О 15 66,7
(1,5)

сі а

а в

Bt В

сі в

сі в

C l В

в н

4-Г В

в в

R R

в в

4-F В

2,50 ЕОВ 120 15 84,5
t2,0>

1,56 КОЙ 120 15 «0,5
(1,56)

t>56 Тоже !20 15 72,7

2,50 КяОН
(3,0)

140 15 69,8

2,50 КОН 140 to 62,3
(2,0)

2,50 КОН (40 15 66.6
(2,0)

' С1 Й ЯН 3,00 КОН 130 15 74
(3,0)

СІ Н 4-F Н 3,00 То же 140 15 77,6

4J л^св^св,- сі н а н з,оо r

B - uo is ;г,;

42 СЯ,СП,С)1 Cl H НИ 3,00 - " - 130 15 65,5

СН

43 « Я , ) І С В £ И Г СІ Я В Н 2,50 140 15 67,2

7,
' і > 1 с а ї~ С 1 1 4-F H 2,00 НОВ 140 15 66,6

С2.0)

43 CMfCHjCR-
I

СИ,

Cl H *-F И 3,00 ГОН 140 15 75,2
(3,0)

46 (CU^jCHCH,- Cl H 4-F В 3,00 КОН 140 Ш 62,1
(3,0)

47 Cl H H 2,50 ROH
(2,0)

140 15 72,1

С
в
С1

с
в
Вг

72,
* .
8.

<i
6S

3
18

63
35
93

О 1

,*0

72,

8,

5,
' 7 ,

58
12
77

I f
82
Є?

С 69,48 69,22
В 5.ВЭ 5,79
Cl 8,54 8,68
F 4,58 4,46

С 69,48 69,71
В 3,83 5,92
Cl 8,54 8,27
Г 4,58 4,41

С 66.Ї9 66,28
И 5,36 5.11
С1 8,19 7,99
Р 8,78 9,01

См. пример 3

Си.оттер 4

См.пример 5

С 73,07 72,90
В 6,62 6,4t
Cl 8,63 6,46

С 73,49 73,56
К 6,88 6,9
Cl 8,34 в . If.

С 70,50 70,22
В 6,37 6,12
С1 8,02 8,27
F 4,79 4,50

С
н
Cl

с
и
Cl
F

73
6

70
6
S
4

,49
,88
*34

,50
.32
, 0 1
,29

73,62
7,01
8,51

70,27
6,50
7.97
4,09

С 73,£8 73,67
В 1,06 6,«
Cl 8,09 7,77

С 73,88 ' 73І72
Н 7,06 7.8Ї
Cl 8,09 8,28

С 73,68 ' 73,59
Н 7,06 7,21
С1 8,09 8,02

С 70,96 70,82
В 6,62 6,75
С1 7,76 7,98
F 4,16 3,97

С 70,96 71,21
Н 6,62 6,SS
С1 7,76 7,55
F 4,16 4,22

С 70,96 70,7в
Н 6,62 6,47
a 7,76 7,92
F 4,16 4,44

С 74,24 73.94
Н 7,34 7,52
С1 7,83 7,56

Ha соаджяеяяк 29 полу-
чают соединение 1
(тайп.О

На соединения ЗО полу-
чает сведквмяс X

Us соединения 31 полу-
чают соединение 2

Н* соахгхкеямя 32 иолу-
ч*т сошшиевна 3

Иа совдивевкл ЭЭ поят*
4

Йя соединений 34 полу-
чают соединение 5
И> соединений 35 полу*
чают соединение 6
Ив соединении 36 полу-
чает соединение 5 •

Я» соединения 34' полу-
чают соединен»* 5

На соединения 37 полу-
ч»«тт соелянение 7

Из соединение 38 полу-
соединение 8

Иэ совдииеаня 39 полу-
чает соединение 9

Из соединения 40 полу-
чают соединение 10

И» соединения 41 полу-
чает соединение 1I

Из соединения 42 полу-
чают соединение 12

Иа соединения 43 попу-
чаот соединение 13

Иэ соединения 44 полу-
чают соединение 14

Иа соединения 45 полу-
чдют соединение 15

Из соединения 46 полу-
чают соединение 16

И» соединения 47 полу-
чают соединение 17



27 1447275 28
Прояопжштпт тлвп.З

Сош- Яоедяоа еоедяяавт

Формулы

Коль«о* Иклочь,
ОТНОМ- усломм

Тамва-
рвту-

му св«-[ра.

пула ц «лемакгяьй
а я а т *

Вычис-
лено, 2

Йдлда-

Примечание

СН %(СН,) ,CHt- СІ В 4-F Я 2,SO КОН
(2.5)

15 70,8
С 71,41 71,11 И* со*динеиня 4в пвлу-
Я 6,ВО * i s ' чакгт соалянаяя* 18
CI 7,54 I.7S
Г 4,03 4,79

Т а б л и ц а 4

Соединение Степень смертности, %
t

при концентрации соедине-

ния, ч, на млн

18

Сравни-

тельное

б

в

э

100 20

Испытуемое

1

2

3

4

5
6

7

• 8

9

10

Т1

12

13

14

15

16
17

too

100

too

too

100
100

100

100

100

100

100

100
100

100

100

100
І 00

100

50

100

70

100
$0

80

100
100

100

too

100

100

90

90
80

90

90

90

80

90

0

80

30

1 5
 Соеди-
нение

20

25

Т а б л и ц а 5

Степень смертности, %

гусениц 2-й воз-
растной стадии
при "концентрации
соединения,

ч. на млн

30

35

40

45

50

55

г
Д

е
ж

и

100

20
0

100
50

30

90

0
, 0

80
20

0

50

гусьннц 5-й

возрастной

стадии при

концентрации

соединения,

ч. на млн

100I20

туемое
1
2

5

6

8

• ю

14
15

16

Срав-

нитель-

ное"

а

б

100
100

100

100

100
100

100
ТОО

100

100
0

90
100

100

100

100
100

100
100

100

30
0

100
100

100

100

100
100

100

100

100

100
0

80
100

100

100

100
100

100

100

- 7 00

20

0

0
0

80
30

0

50

0
0

0
10

0

АО
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Т а б л и ц а б

30

Т а б л и ц а /

Соеди-

нение
Смертность, Соединение

зеленых рисо-

вых цикадок,

собранных в

Накагавара,

при концент-

рации соеди-

нения,

ч. на млн

100 І 20І

20 10

зеленых рисовых 5

цикадок, собран-

ных в Шигасаки
е

при концентра-

ции соединения,

Смертность, 7,t при кон-
центрации» ч. на млн

ТОО I 20

ч. на млн 10

100

90

20

Испы-

туемое
• 1

о
І.

3

4

5

6

7
8

9

10 '

11

14

15

16
Сравни-
тельное

а

б

в

10Q

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

too

90
0

100

100

100

100

100

100

100

ТОО

100

100

100

100

100

100

80

10

0

100

100

100

100

100

100

100

100

•100

100

100

100

100

100

100

85

0

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

70

10
0

40

15

20

25

30

35

Испытуемое
2

. 5

6

7

9

10

13

16

, 17

18

Сравни-

тельное

б

. е

ж

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

30

10

60

80

100

too

75

85

100

70

80

50

100

10

о

о

40
Соединение

1

Т а б

Инсектицидная

2

л и ц а 8

активность

45

50

д
е

ж

3

и

0
0

0

10

100

0
0

0

0

60

80
90

50

80

10

20
30

10

40

70

55

Испытуемое

1

5

6

7

9

11

13

16

В

А

А

А

А

А

А

А

А



17

18
Сравни-
тельное

б

ж

s

Соединение
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Продолжение табл .8

1

Б

А

D

D

С

Т а б л и ц а 9

Смертность, 7о

50 мг/м3 10 мг/м2

Испытуемое
1

2

5

6

8

9

to

14

15-

1*
і

18
Сравни-
тельное

г

ж

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

90

100

100

100

100

100

100

100

96

100

50

40

10

15

20

25

30

32

Т а б л и ц а 10

Соединение Токсичность для рыб

ВСм , ч. на млн

Испытуемое
1

2

4

5

6

11^

14

п
18

Сравни-

тельное

а

Выше 10

Выше 0,5

Выше 1

Выше 0,1-0,5

Выше 1

Выше 0,5

Выше f

—"—

Ниже 0,005

* Химическая концентрация, при
которой 1/2 испытуемых рыб
погибает за 48 ч .

Т а б л и ц а 11

Соединение Острая токсичность при

оральном введении ЛД
 5
*

мг/кг

Испытуемое
1-18

3 5 Сравни-
тельное

а

40

45

в

Д .

е

Выше 500

260

' 340

220

28

Количество химиката, поражающее
1/2 испытуемых животных.
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