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I. ВВЕДЕНИЕ

Первые работы по синтезу регуляторов роста растений в Советском
Союзе были проведены С. С. Наметкиным еще в 1938 г.1 Он по праву счи-
тается пионером в этой важной для народного хозяйства области. Далее
исследования в этом направлении продолжались в организованной
С. С. Наметкиным лаборатории в Институте физиологии растений
им. К- А. Тимирязева АН СССР; благодаря результатам этих исследо-
ваний в нашей стране началось промышленное производство таких пре-
паратов, как гетероауксин, 1-нафтилуксусная кислота, ее калиевая соль
и метиловый эфир, дефолиант хлорат магния, бутиловый эфир 2,4-Д и
некоторые другие2·3.

В настоящее время регуляторы роста растений и гербициды нашли
практическое применение в следующих основных областях 4:

Для борьбы с сорной растительностью в посевах самых различных
сельскохозяйственных культур, на лугах и пастбищах, в лесах, и с не-
желательной растительностью на транспортных магистралях, на аэрод-
ромах, промышленных площадках, в водоемах и т. д. 5 ;

— предуборочного удаления листьев с целью механизации работ по-
уборке урожая или при пересадке плодовых и декоративных растений и
виноградной лозы, с целью повышения морозостойкости и увеличения
выхода первичного посадочного материала;

— десикации растений для подсушивания и механизации уборочных
работ на картофеле, рисе, сое и различных других культурах; десикация
химическими препаратами в ряде случаев заменяет послеуборочное под-
сушивание кормовых культур;
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— борьбы с полеганием пшеницы, ржи и других культур при повы-
шенной влажности;

— повышения урожая сои, гороха, бобовых и семян хлопчатника;
— увеличения размера слив, ананасов и других плодов;
— стимулирования роста растений путем предпосевной обработки

семян различных культур 6;
— подавления роста молодых побегов с целью повышения интенсив-

ности цветения и плодоношения яблонь, груш, земляники и ряда других
культур;

— предотвращения предуборочного опадения яблок и груш и улуч-
шения их товарных качеств и окраски;

— уменьшения прочности связи плодов со стеблями (томаты, цитру-
совые и др.) с целью механизации и облегчения их сбора;

— регулирования обмена веществ в растениях хлопчатника с целью
увеличения и ускорения роста коробочек;

— повышения содержания латекса у каучуконосов и повышения со-
держания сахара в сахарном тростнике и сахарной свекле;

— ускорения созревания персиков и вишень;
— повышения урожая и получения партенокарпических (бессеимян-

ных) плодов томатов и других культур;
— замедления роста побегов табака (химическое пасынкование);
— предотвращения прорастания картофеля, лука, сахарной свеклы

и др. при длительном хранении;
—стимуляции укоренения растений при их вегетативном размноже-

нии черенками;
— нарушения состояния покоя у клубней картофеля с целью исполь-

зования их в качестве посадочного материала в сезон уборки 7;
— уничтожения мужской пыльцы растений при производстве гибрид-

ных семян различных культур (главным образом злаков) 8;
— ускорения созревания ряда культур;
— прореживания цветков яблонь и некоторых других культур;
— замедления роста газонов и других растений с целью уменьшения

затрат на подрезку;
— увеличение числа междуузлий и интенсификации цветения и роста

декоративных растений (хризантемы, азалии, пионы, лилии и др.);
— повышения продолжительности хранения срезанных цветов;
—стимулирования укоренения деревьев при пересадке;
— защиты растений от вредного воздействия (некоторых гербицидов.
Описаны и некоторые другие направления практического использо-

вания регуляторов роста растений, но исследования в этих областях пока
находятся на ранних стадиях и перспективность их еще не вполне ясна.

О масштабах практического использования синтетических регулято-
ров роста растений и гербицидов и прогнозе перспектив их дальнейшего
использования можно судить по данным табл. Г, в которой приведены
материалы по продаже указанных продуктов в мире и США; данные при-
ведены в ценах 1974 г.

Видно, что в наибольших масштабах используются химические сред-
ства борьбы с сорными растениями; это вполне понятно, так как их при-
менение позволяет резко поднять производительность труда в сельском
хозяйстве 10. Достаточно сказать, что только за счет расширения приме-
нения гербицидов в США производительность труда в сельском хозяй-
стве с 1970 по 1974 г. поднялась почти на 20%10· О масштабах использо-
вания гербицидов на отдельных культурах можно судить по материалам
табл. 29.
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Данные по применению отдельных классов гербицидных препаратов
представлены в табл. З9.

Как видно из табл. 3, рост потребления отдельных классов химиче-
ских соединений в качестве гербицидов неодинаков; наиболее интенсив-
но растет потребление таких классов соединений, которые наиболее пол-
но удовлетворяют современным требованиям по селективности действия
и влиянию на различные объекты окружающей среды.

Быстрее всего увеличивается потребление новых препаратов, которые
достаточно быстро разлагаются в почве и в растениях и не оставляют
ядовитых остатков в защищаемой культуре.

В связи с необходимостью охраны окружающей среды возрастают
требования к внедряемым препаратам, что существенно удорожает их

ТАБЛИЦА 1

Продажа гербицидов и регуляторов роста растений в 1971—1980 гг.

Препараты

Гербициды
Регуляторы роста растений
Дефолианты и десиканты

Всего

В США, млн. Долларов

1971

640
18

8

666

1974

1058
29
18

1105

1980

1523
40
23

1586

Всего в мире, млн. долларов

1971

1131
40
12

1183

1974

2190
77
19

2286

1980

3422
118

31

3571

ТАБЛИЦА 2

Потребление гербицидов на различных культурах (в ценах 1974 г., млн. долларов)

Культура
В США

1971 г. 1974 г. 1980 г.

Всего в мире

1971 г. 1974 г. 1980 г.

Кукуруза
Хлопчатник
Пшеница
Сорго
Рис
Другие зерновые
Соя
Табак
Земляной орех
Сахарная свекла
Другие полевые культуры
Люцерна
Другие кормовые
Луга и пастбища
Садовые культуры
Плодовые культуры
Овощи и картофель

242
110
40
20
30
10

100

14
9

10
5
5

15
30
10
20

423
97
47
33
23
15

286
6

17
11
16

6
5

24
49
19
30

574
140

71
49
33
24

432
9

24
15
23

9
9

36
1Ъ
32
43

353
170
100

28
106

28
144

21
44
28

22
71
29
42

680
240
200

55
181

54
410

11
32
81
52
16
13
40

125
51
74

1061
420
281

81
309

80
584

18
55

132
81
27
21
64

208
86

122

Всего 640 1058 1523 1131 2190 3422

создание. В этом отношении интересны данные по скринингу « разработ-
ке новых пестицидов на фирме ICI и , приведенные в табл. 4. Если в
1956 г. из 1800 синтезированных соединений одно пошло в промышлен-
ное производство, то в 1972 г. из 10 000 соединений в промышленное про-
изводство не пошло ни одного препарата.
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В связи с большим объемом биологических испытаний общий срок
от синтеза до практического внедрения в промышленность и сельское
хозяйство составляет от 7 до 9 лет 10· и .

Несмотря на высокую стоимость и большие трудности в изыскании и
разработке новых препаратов, в этом направлении ведется интенсивная
научная работа и ежегодно появляются новые интересные гербициды и

ТАБЛИЦА 3

Потребление отдельных классов гербицидов (в ценах 1974 г., млн. долларов)

Класс соединений

Соединения мышьяка
Арилоксиалканкарбоновые кислоты
Производные мочевины *
Карбаматы и тиокарбаматы **
Триазины ***
Производные бензойной кислоты****
Другие классы *****

В США

1971 г.

8,3
48,2
72,5

103,0
340,0

72,0
413,0

1974 г.

11
50
70

108
314
100
405

1980 г.

15
65
91

120
419
115
698

Всего

1974 г.

27
152
173
252
620
140
826

в мире

1980 г.

25
260
313
363
907
213

1341

* Монурон, диурон, фенурон, линурон, которонан, теноран.
»* ИФК. Хлор-ИФК. ордрам, тилам, барбан, вегадекс, авадекс, рамрод, пропанид, азак.

*** Атразин, симазин, прометон, прометрин.
·**· Амибен, банвел-Д, трихлорбензойная кислота.

· · · · · Трефлан, паракват, динитрофенолы, планавнн, динап, солон, гербан лассо, пирамин и др.

ТАБЛИЦА 4

Результаты скрининга и

Название испытаний

Число соединений, прошед-
ших скрининг

Выделено на скрининге
Направлено на полевые ис-

пытания
Послано на дальнейшее изу-

чение
Поступило в продажу

1956 г.

1800
60

6

2
1

внедрения

1964 г.

3600
36

4

2
1

пестицидов на фирме ICI

1967 г.

5500

1

1969 г.

5040
126

9

2
1

1970 г.

8000
80

4

2
1

1972 г.

10 000

1

регуляторы роста растений, что связано не только с возможностью рез-
кого повышения производительности труда в сельском хозяйстве, но и с
большой экономической эффективностью вследствие значительного по-
вышения урожая и улучшения качества сельскохозяйственных продук-
тов

12—14

К настоящему времени описано огромное число соединений различ-
ных классов, обладающих физиологической активностью на растениях;
практическое применение в качестве регуляторов роста растений и гер-
бицидов получило около 200 веществ 3~5. Не касаясь общих теоретиче-
ских вопросов природы действия различных препаратов, которые доволь-
но подробно освещены в трудах VII Международного конгресса 15 и об-
зорах и монографиях 16~'9, остановимся на основных классах химических
соединений, получивших применение в качестве регуляторов роста расте-
ний и гербицидов в различных областях растениеводства.

В данном обзоре не будут затронуты цитокинины и гибберелины, по
которым на русском языке недавно опубликованы монографии 20·2i.
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II. НЕОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Из неорганических соединений довольно широкое применение в каче-
стве гербицидов и дефолиантов получили соли хлорноватой кислоты.
Хлорат калия находит применение для борьбы с сорными растениями 5,
а хлораты натрия, магния и кальция используются для дефолиации и де-
сикации хлопчатника и других культур с целью механизации уборки
урожая 22. Для уменьшения взрывоопасное™ к хлорату натрия добавля-
ют борат натрия, а хлорат магния используют в виде равновесной смеси
хлоратов и хлоридов натрия и магния, получаемой действием хлористого
магния на хлорат натрия. Хлорат кальция используют в виде смеси, по-
лучаемой при действии хлора на известь.

Из других неорганических соединений некоторое применение в каче-
стве альгицидов находили неорганические соединения меди (нитрат и
сульфат) 2··3, а также сульфамат аммония. Однако нормы расхода суль-
фамата аммония на гектар составляют около 200 кг, что резко ограничи-

III. СПИРТЫ, ФЕНОЛЫ И ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ

В качестве гербицида некоторое применение нашел аллиловый спирт3.
Предельные спирты С6—С ( о применяют для пасынкования табака 23. Осо-
бенно эффективно их использование в комбинации с системными регу-
ляторами роста растений24. В этом случае удается сократить затраты
труда на возделывание табака более чем на 50%.

Метил-1-нафтилметиловый эфир находит некоторое применение для
задержки прорастания клубней картофеля при их длительном хранении 3.
Наиболее широко применяются в качестве гербицидов для борьбы с
сорными растениями в посевах разнообразных культур производные
4-нитродифенилового эфира, содержащие во втором ароматическом ра-
дикале самые различные заместители 3· 5 · 2 5 ~ 3 4 , в том числе галогены,
трифторметильную и карбалкоксильную группы. Эти и подобные соеди-
нения с хорошими выходами получаются реакцией фенолятов соответ-
ствующих фенолов с n-нитрохлорбензолом и его аналогами в различных
органических растворителях и в воде 35.

Не менее широкое распространение в качестве контактных гербици-
дов получили 4,6-динитро-2-алкилфенолы и их эфиры с различными кис-
лотами, пентахлорфенол и его соли с различными органическими и не-
органическими основаниями3·5, а также 2,6-дииод- и 2,6-дибром-4-циан-
фенолы и их соли и эфиры с карбоновыми кислотами 3· 5 · 3 6 , известные
под названиями иоксинил и бромиоксинил. Более всего эти соединения
применяются для борьбы с сорными растениями, устойчивыми к дейст-
вию препаратов 2,4-Д3-36 в посевах зерновых злаков. Иоксинил с хо-
рошим выходом получается иодированием 4-цианфенола; иодирование
можно проводить и электрохимически37. В качестве гербицидов пред-
ложен и ряд других цианфенолов38·зэ.

IV. АМИНЫ И СОЛИ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ ОСНОВАНИЙ

Амины и их производные за последние годы нашли достаточно ши-
рокое применение в сельском хозяйстве, и масштабы их практического
использования непрерывно увеличиваются3'5·9. В Европе широкое рас-
пространение в качестве регулятора роста растений получил хлорхо-
линхлорид, известный под названиями хлормекват, препарат ССС, или
ТУР 40~55. Хлормекват при нормах расхода от 4 до 6 кг/га используют
для борьбы с полеганием пшеницы и ржи в условиях повышенной влаж-
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ности 40~43·"· 48~51. На ячмене применение этого препарата не дает та-
кого эффекта из-за быстрого разрушения хлормеквата в растениях
ячменя 4 6·". Применение хлормеквата на пшенице и ржи дает большой
экономический эффект; поэтому, например, в ФРГ и Финляндии им
обрабатывается до 50% посевов пшеницы. Хлормекват с успехом
используется на землянике44, овощных культурах46·47, в плодоводстве53,
хлопководстве54-55 и виноградарстве56. В хлопководстве особенно хоро-
шие результаты получены при совместном применении препарата с
янтарной кислотой 55.

К настоящему времени синтезировано и изучено большое число ана-
логов хлормеквата 57~76. Некоторые из них обладают высокой актив-
ностью и могут представлять практический интерес. В частности, очень
активны триметилалкиламмониевые соли, содержащие в углеводородном
радикале терпиноидную структуру60 " , циклогексильные и циклогексе-
нильные остатки7 4·7 5 и некоторые гетероциклические системы64. Значи-
тельный интерес представляет хлористый диметилморфолиний (I) и ди-
метил-2-хлорэтилгидразиний (II) и некоторые их аналоги, полученные
реакцией галогеналкилов с соответствующими аминами или гидразина-
м и « , 77,78 Интересно отметить, что при обработке зерновых культур
хлористым диметил-2-хлорэтилгидразинием на несколько дней ускоря-
ется созревание и повышается урожай за счет увеличения числа колось-
ев. Хлористый диметилморфолиний активен не только на пшенице, но
и на ячмене, что очень важно, так как ячмень в ряде районов имеет не
меньшее значение, чем пшеница.

/СН 2 —СН 2о(хсн2—сн - H,N-N+-CH,CH,C1 Cl-

Изучение регулирующей рост активности сернистых аналогов хлор»
меквата показало, что хлористый диметил-2-хлорэтилсульфоний почти
в три раза менее активен, чем хлормекват 64. Изучены также соответст-
вующие четвертичные соли пиридина, Пиперидина, пирролидина, пира-
зина, тетрагидротиофена и тиофена, тетрагидроксантина, дитиана и азе-
пина, но все они обладают меньшей активностью64. Введение в гетеро-
цикл галогена, как правило, приводит к снижению активности соеди-
нения. Активность пяти- и семичленных гетероциклических соединений
существенно ниже, чем соединений с шестью атомами в цикле. Замена
метальной группы другими в большинстве случаев также приводит к
снижению регулирующей рост активности64. Регулирующей рост актив-
ностью обладают соли этаноламинов с неорганическими кислотами 79.

Ароматические амины нашли применение в качестве гербицидов для
борьбы с сорными растениями в посевах хлопчатника, овощных и ряда
других культур 3· 5· 80~88. Наиболее широко применяются соединения об-
щей формулы (III):

R
К=СН(СН а ) 2 , С (СН3)3, CF3,
SO2NHR, CH3SO2;

ΝΟ2 R , = A J k .

R " _ N _ R ' R"=Alk, C1CH2CH2

(III)
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Из большого числа соединений этого ряда в наибольших количест-
вах применяется препарат трефлен (2,6-динитро-4-трифторметил-Ы,М-
дипропиланилии) и препарат нитралин (2,6-динитро-4-метилсульфонил-
Ν,Ν-дипропиланилин). Эти соединения с хорошими выходами могут
быть получены по следующему пути: 3

R R R

Д Λ +н<: Λ
Cl Cl R"-N-R'

Внедряются в практику сельского хозяйства препараты оризалин
(Ы,М-дипропил-4-сульфониламидо-2,6-динитроанилин) 82· 87

Г этафлора-
лин (Ы-этил-Ы-2-металлил-2,6-динитро-4-трифторметиланилин) 8 1 · 8 3 , пре-
гард (Ы-пропил-Ы-циклопропилметил-2,6-динитро-4-трифторметил ани-
лин), динир (М,М-диэтил-2,6-динитро-ж-фенилендиамин) 80 и некоторые
другие. Соединения этой группы обладают низкой острой токсичностью
для млекопитающих и эффективны в борьбе с рядом сорных растений
(при нормах расхода 1 —1,5 кг/га). Необходимо, однако, отметить, что
некоторые соединения этого ряда весьма токсичны для рыб 3.

Следует также упомянуть препарат 2-оксиэтилгидразин, применяе-
мый в США для ускорения роста и повышения урожая ананасов 23. Он
может быть получен реакцией окиси этилена с гидразином. Из производ-
ных гидразина отметим арилгидразины общей формулы (IV) 90, рекомен-
дуемые для применения в качестве гербицидов. Эти соединения получа-
ются аналогично соответствующим анилинам.

R
I

α Ν - 0 - Ν ο . Я-Ш^'СРз;

- у - R r = H , Alk;
NR1 R2, R3=Alk.

I
R*NR3

(IV)

V. КАРБОНОВЫЕ КИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

Одной из важных групп физиологически активных для растений
соединений являются карбоновые кислоты, среди которых найдено боль-
шое число гербицидов и регуляторов роста растений. Отметим, что та-
кие природные регуляторы роста растений, как гиббе-реллины и гете-
роауксин, являются производными карбоновых кислот.

Из соединений алифатического ряда широкое применение в качест-
ве гербицидов нашли производные трихлоруксусной, монохлоруксусной,
дихлорпропионовой, тетрафторпропионовой кислот3, а также их смеси89.
Наиболее широко применяются соли трихлоруксусной и дихлорпропио-
новой кислот со щелочными металлами, которые при нормах расхода
10—50 кг/га дают хорошие результаты в борьбе с однодольными сор-
ными растениями5. В последнее время успешно используются соли
тетрафторпропионовой кислоты и их смеси с солями дихлорпропионовой
кислоты 69.

Значительный интерес представляют анилиды монохлоруксусной и
других кислот общей формулы (V) 3.-91-97

) которые обладают низкой
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токсичностью для теплокровных животных и могут использоваться на
различных культурах. Так, например, препарат мечете (VI) с успехом
применяется для борьбы с сорняками в рассадном рисе, анахлор (VII) —
в посевах кукурузы, сои, арахиса и других культур. К этой же группе
соединений относится препарат пропахлор (VIII), используемый для
борьбы с сорными растениями в овощных культурах, сое и др.

Υ—Ν—СОСН 2 Х СН,СН2—N—СОСН2С1
I I

R' R,R'=Alk;

Х=С1,Вг, ОАг;

(V) Y=AIk, CH2OAIk
(VI)

СН3ОСН2—N-COCH2C1 (CH8)2CHN-COCH2C1

\/ 4,
(VII) (VIII)

Широкое применение для борьбы с сорными растениями в различ-
ных культурах получили 3,4-дихлоранилиды пропионовой и других кис-
лот, а также З-хлор-4-метиланилиды различных кислот. Общим недо-
статком этой группы соединений является относительно высокая токсич-
ность для рыб, а также образование при метаболизме в почве азосоеди-
нений98. Запатентовано также применение соединений общей форму-
лы (V) ", содержащих при азоте фурильный и тетрагидрофурильный
остатки, а также хлоральмидов карбоновых кислот 98.

Из производных двухосновных кислот алифатического ряда в каче-
стве регулятора роста растений получил распространение 2,2-диметил-
гидразид янтарной кислоты, известный под названием алар 100-118. Алар
используется для подавления роста молодых побегов многолетних куль-
тур, что в ряде случаев приводит к существенному повышению урожая
яблок и груш, а также уменьшает предуборочное опадение плодов и
улучшает их товарные качества, облегчает формирование кроны моло-
дых деревьев и иногда сокращает сроки созревания урожая. Алар с хо-
рошими выходами получается реакцией янтарного ангидрида с диме-
тилгидразином. Изучено влияние алара на скорость созревания плодов
и зимостойкость яблони 100·)03· 1 0 4 · 1 1 0 , на скорость созревания персиков 102,
кислой вишни 105 и сливы 106, на урожай груши 107-109. И 2

; черешни 1 И, на
урожай винограда 113, люцерны и клевера 118, моркови и томатов 115· т ,
перца 11S, брюссельской капусты119 и арахиса. Отмечено, что алар поло-
жительно влияет на большинство изученных культур, однако различные
сорта отзываются на обработку препаратов по-разному,"вследствие чего
для каждого сорта должны отрабатываться условия и концентрации,
при которых препарат дает наилучший эффект. Алар обычно используют
в концентрации 0,5—3 г/л.

В США алар применяют для подавления роста молодых побегов
яблонь и груш, для повышения интенсивности цветения, для предотвра-
щения предуборочного опадения плодов и улучшения их окраски, для
ускорения созревания персиков и вишень, для повышения урожая неко-
торых сортов винограда и улучшения цветения азалий и хризантем.
Повышение урожая винограда при применении алара может быть очень
значительным. Так, американским исследователям в отдельные годы
удавалось получить прибавки в 25—30 ц с гектара и з .
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Из производных карбоновых кислот следует упомянуть препараты,
применение которых началось несколько десятилетий назад. К таким
препаратам в первую очередь относятся арилоксиалканкарбоновые кис-
лоты, 2-нафтилуксусная кислота, соли и амиды которой используются
при прореживании цветков яблонь и для ускорения укоренения растений
при размножении черенками. При черенковании используют также хо-
рошо растворимые в воде соли 2-индолилмасляной и 2-индолилуксусной
кислот2.

Препарат ТН-656 (IX), действующим веществом которого является-
1-нафтилацетил-3,5-диметшширазол, предложен для прореживания за-
вязей мандаринов 12°.

Широкое применение в качестве гербицидов нашли 2,3,6-трихлорбен-
зойная, 2-метокси-3,6-дихлорбензойная, 2,5-дихлор-3-а*шнобензойная,
2,3-,6-трихлорфенилуксусная и некоторые другие кислоты 3 · 5 , которые
используются в смеси с другими гербицидами в виде растворимых в
воде солей с неорганическими и органическими основаниями. Регуля-
тором роста растений является 2,3,5-трииодбензойная кислота 1 2 1-1 2 5

) ко-
торая при нормах расхода 125—250 г/га повышает урожай сои 1 2 1 ' 1 2 2,
люцерны 123, гороха 124 и хлопчатника. Однако эффективность 2,3,5-три-
иодбензойной кислоты сильно зависит от сорта растений 1 2 1 · 1 2 5 .

Из производных карбоновых кислот следует упомянуть препарат
ортонил (X) (2-р-хлор-|3-цианэтил-6-хлортолуол), который по характеру
действия приближается к абсцисеиновой кислоте 126-128.

Препарат томакон (1-(2,4-дихлорфеноксиацетил)-3,5-диметилпира-
зол) применяют для повышения продуктивности томатов и получения
бессемянных плодов этой культуры. Для этой же цели используют рас-
творимые в воде натриевые соли 2,4,5-трихлорфенокси-сс-пропионовой,
4-хлорфеноксиуксусной и 2-нафтоксиуксусной кислот. 2-Нафтоксиуксус-
ную кислоту применяют и для улучшения цветения земляники и анана-
сов. Для получения бессемянных плодов томатов используют также
ж-толилфталаминовую кислоту, которую в США применяют для повы-
шения урожая вишни и лимской фасоли; 3-хлорфенокси-а-пропионовая
кислота используется для увеличения размера слив 23.

СН.
1

Ay

(IX)

2CON-C-CH3
1 111 11
N СН

С
ι

CH3

\ /

(X)

Cl
|

2CHCN

Несмотря на то, что гербицидные и регулирующие рост свойства
арилоксиалканкарбоновых кислот были открыты более 30 лет назад,
изучение и синтез новых производных этой группы кислот продолжается
до настоящего времени129-146, Это вполне понятно, так как масштабы
производства и применения этой группы веществ достаточно велики и
не имеют тенденции к уменьшению9·146.

Наиболее широкое применение получили соли и эфиры 2,4-дихлор-
феноксиуксусной, 4-хлор-2-метилфеноксиуксусной и 2,4,5-трихлорфено-
ксиуксусной кислот, производство которых на земном шаре превысило
100 тысяч тонн в год5-9·1 6. В применении 2,4,5-Т был некоторый пере-
рыв, так как в техническом продукте обнаружили 2,3,7,8-тетрахлорди-
бензо-1,4-диоксин, обладающий большой токсичностью для теплокров-

10 Успехи химии, № 8
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ных животных и человека и сильным раздражающим и тератогенным
действием 147. Однако после разработки метода очистки от указанной
примеси применение 2,4,5-Т возобновилось практически в тех же масшта-
бах. (В большинстве стран принято, что препарат не должен содержать
более 0,5 мг\кг 2,3,7,8-тетрахлордибензо-1,4-диоксина.)

Установлено, что большинство эфиров указанных выше кислот об-
ладают высокой гербицидной активностью, которая пропорциональна
содержанию в эфире соответствующей кислоты. Кроме того, продолжа-
ются работы по синтезу новых эфиров 133· 1 4 0 · i 4 2 ; некоторые из них на-
столько дороги, что вряд ли найдут практическое применение. Синтези-
рованы также производные арилоксиалкангидроксамовых кислот138,
эфиров арилоксиалканкарбоновых кислот с сахарами ш , производные
арилоксиалкантио- и дитиокарбоновых кислот'"• " 3 , амидов арилокси-
алканкарбоновых кислот 1 3 2 · 1 4 5 , а также арилоксиакриловой кислоты 13\
Отметим, что существенный вклад в область арилоксиалканкарбоновых
кислот был сделан С. С. Наметкиным и его сотрудниками '.

Эфиры 1-нафтилуксусной кислоты с полиэтиленгликолем предложе-
но применять для прореживания мандаринов 148, а непредельные алко-
ксикарбоновые кислоты — для обработки апельсинов 149. В качестве гер-
бицидов и регуляторов роста растений довольно широкое распростране-
ние получили различные производные флуоренкарбоновой кисло-
т ы 3, 5, ,50-153 р ф _

Для стимулирования роста растений путем предпосевной обработки
семян предложено использование имида кетоглутаровой кислоты i54, a
также оксифенил-а-аминомасляной кислоты15S. В качестве гербицида
для борьбы с гумаем, плевелом, дурнушником и другими сорными ра-
стениями предложена транс-2-амино-а-2-аминоэтоксибутеновая кислота
при нормах расхода 1—4 кг/га 1й6.

Эфиры замещенных фенилпропионовых кислот представляют интерес
как избирательные гербициды158; метиловый эфир — л-хлорфенил-а-
хлорпропионовой кислоты используется для борьбы с овсюгом в посе-
вах пшеницы3·5. Он с хорошим выходом может быть получен по сле-
дующему пути1 5 7:

CIC 6 H 4 NH 2 HCI

-н> C1CSH4CH2CHC1CN + н ' о + с н ° о н ^ С1С„Н4СНгСНС1СООСН3

В качестве гербицидов предложены также эфиры ароматических
тиокарбоновых кислот 159.

Говоря о карбонильных соединениях, следует отметить, что в каче-
стве гербицидов и регуляторов роста растений предложено большое
число альдегидов и кетонов 160-166. Так, кетоны С4—С18 предложены для-
химического пасынкования табака i60, гексагалогенацетоны — для за-
держки прорастания клубней картофеля 1<и, ароматические и жирноаро-
матические кетоны — как гербициды 162~165. в качестве избирательных,
гербицидов предложены и арилоксиацетофеноны 1в6 и аминокетоны 163.

поос ои
(XI)

Наряду с феноксиалканкарбоновыми кислотами в последние годы;
рекомендованы для практического использования нафтоксиалканкарбо-
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новые кислоты и их производные, изучение которых впервые было на-
чато в лаборатории С. С. Наметкина \ Примером таких препаратов мо-
жет служить 1-нафтокси-Ы,Ы-диэтил-2-пропионамид, рекомендуемый для
борьбы с сорными растениями в капусте 1 6 7 · 1 6 8 .

В ряду производных карбоновых кислот найдены вещества, которые
используются в качестве противоядий гербицидов 169. Примером таких
соединений может служить ангидрид 1,8-динафтойной кислоты и ди-
аллиламид дихлоруксусной кислоты. Последний нашел достаточно ши-
рокое применение для предохранения кукурузы от повреждения
гербицидами из производных тиокарбаминовой кислоты. В настоящее
время для борьбы с сорняками в посевах кукурузы применяется смесь
эптама с диаллилдихлорацетамидом, под названием эрадикан. Эради-
кан содержит 8,3% диаллиламида дихлоруксусной кислоты на 91,7%
эптама.

VI. ПРОИЗВОДНЫЕ КАРБАМИНОВОЙ И ТИОКАРБАМИНОВОЙ КИСЛОТ

Одной из достаточно многочисленных групп соединений, обладаю-
щих высокой физиологической активностью для растений, являются
производные карбаминовой и тиокарбаминовой кислот2·3. Несколько
десятилетий назад получили практическое применение такие препара-
ты, как ИФК, Хлор-ИФК и некоторые другие. За последние годы круг
применяемых производных арилкарбаминовой кислоты постоянно рас-
ширяется; в настоящее время используется и изучается несколько де-
сятков производных карбаминовой кислоты 3· 5· 170-19δ. Так, например,
найдено, что в качестве регулятора роста растений для задержки роста
трав, пасынкования табака и в ряде других случаев может быть исполь-
зован изопропил-М-(3-хлорфенил)-Ы-пропилоксиметилкарбамат 17°, обла-
дающий умеренной токсичностью для животных. В качестве гербицида
для борьбы с сорняками в посевах сахарной свеклы довольно широкое
применение находит препарат бетанал, действующим началом которо-
го является фенмедифам (XII) 3.

СН

I

Π н (
(XII)

К настоящему времени синтезировано и предложено для применения в
качестве гербицидов большое число аналогов этого препарата 171· 1 8 2-1 9 в

)

в том числе производные карбаминовой кислоты, содержащие в моле-
куле наряду с карбомоильным остатком остаток мочевины 1 8 2 · 1 8 3 · 1 8 5 · 1 8 8 >

is», «ι, 192, lee и н т е р е С н о отметить, что наибольшей активностью из таких
производных обладают мета-замещенные соединения; пара- и орто-про-
изводные обладают значительно меньшей физиологической активностью
для растений.

В качестве гербицидов и регуляторов роста растений предложены
также оксимкарбаматы 178-181. Так, для опрыскивания апельсиновых де-
ревьев для облегчения сбора урожая предлагают соединение (XIII) 86,
а карбомоилариленбиуреты (XIV) —для применения в качестве герби-

10*



1484 Η. Η. Мельников

цидов 196.
R

(c2H5)aN0C0NHCH2CH2ci NHCONHCON/

(XIII)
Ц^-OCONHR

(XIV)

Интересно отметить, что некоторые смеси карбаматов в почве дейст-
вуют значительно дольше, чем каждый из компонентов в отдельности.
Так, например, смесь Хлор-ИФК с 4-хлорфениловым эфиром циклогек-
силкарбаминовой кислоты ( 4 : 1 ) действует почти в течение 14 недель,
тогда как один хлор-ИФК при тех же нормах расхода сохраняется в
почве не более 4 недель 197.

В изучаемых производных карбаминовой кислоты значительное ме-
сто в последнее время занимают бифункциональные производные, со-
держащие наряду с остатком карбаминовой кислоты различные другие
функциональные группы ' " · 1 9 1 · 1 9 5 . В частности, для борьбы с лисохво-
стом предложены соединения общей формулы (XV) I s s, а с рядом других
сорных растений — соединения общей формулы (XVI) 199.

>NCOOCH2C=C-CHaSCN Λ \ _ /
Τ ? '

(XV) (XVI) X=NH a,CH sNH

Наиболее удобными методами получения алкиловых и ариловых
эфиров арил- или алкилкарбаминовых кислот являются реакции соот-
ветствующих изоцианатов со спиртами или фенолами 3

RNCO φ RJOH -> RNHCOOR1

или хлоркарбонатов с соответствующими аминами

ROCOC1 + NHaR» -* ROCONHRi -f HC1

Возможно также получение эфиров карбаминовой кислоты реакци-
ей фенолов или спиртов с карбомоилхлоридами в присутствии акцепто-
ров хлористого водорода 5 :

R R
-ψ- R2OH + В -» ^NCOOR2 φ НВС1

Наряду с производными карбаминовой кислоты широкое примене-
ние в сельском хозяйстве для борьбы с сорными растениями в посевах
различных культур получили производные тио- и дитиокарбаминовой
кислот3·5. К настоящему времени практическое использование нашло
более 15 производных тиокарбаминовой кислоты, среди которых такие
препараты, как диаллат, триаллат, ялан, тилам, эптам, вернолят, сутан,
ронит, сатурн и другие3·5. Производные тиокарбаминовой кислоты нахо-
дят применение для борьбы с сорными растениями в посевах пшеницы,
риса, кукурузы, сахарной свеклы, сои, некоторых овощных и ряда дру-
гих культур. Большинство препаратов этого класса используется путем
внесения в почву с последующей заделкой на глубину 2—5 см. Заделка
необходима в связи с относительно высокой летучестью этой группы ве-
ществ.
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Эфиры тиокарбаминовои кислоты находят применение не только
самостоятельно, но и в смеси с гербицидными антидотами 16Э и с различ-
ными другими соединениями 200. К настоящему времени описано очень
большое число производных тиокарбаминовои кислоты алифатического,
алициклического, ароматического и гетероциклических рядов; изыска-
ние новых препаратов в этом классе соединений интенсивно продолжа-
ются 201-222.

В последнее время описаны производные тиокарбаминовои кислоты,
получаемые из замещенных циклопропиламинов201, алкилениминов220·221,
алкил- и диалкиламинов, содержащие различные заместители в эфир-
ном радикале2 0 2 '2 0 4, бензиловые и 2-хлорбензиловые эфиры диалкил-
тиокарбаминовых кислот 2 0 5 · 2 0 6 , 4-замещенные бензиловые эфиры диал-
килкарбаминовых кислот2 0 7"2 1 6, тиенилметиловые эфиры диалкилтиокар-
баминовых кислот2 1 7·2 1 8, пиридилалкиловые эфиры тиокарбаминовых
кислот219 и мн. др. Гербицидными свойствами обладают и некоторые
сульфенилкарбаматы 2 1 9 · 2 2 3 , которые являются первыми продуктами ме-
таболизма эфиров тиокарбаминовои кислоты в почве и других объек-
тах окружающей среды 223.

Для получения различных эфиров тиокарбаминовои кислоты описа-
но три основных способа 3 · 2 0 3 > 204> 2 1 1 · 2 1 2 .

Взаимодействие меркаптанов с карбомоилхлоридами:

R \ R \
NCOC1 -1- R2SH -> )NCOSR2 + НС1

R 1/
Взаимодействие алкилтиохлоркарбонатов с аминами. Обе эти реак-

ции хорошо проходят в присутствии акцепторов хлористого водорода.

R 4 R 4

>NH + R2SCOC1 -> )NCOSR2 + HC1

Интересным общим способом получения тиолкарбаматов является
реакция солей диалкилтиокарбаминовой кислоты с алкилгалогенидами.
Необходимые соли с хорошими выходами образуются при взаимодей-
ствии аминов и едких щелочей с тиоокисью углерода:

R \ R \
>NH + NaOH + COS -* >NCOSNa + H2O

R 1 / R l X

R R
^NCOSNa + R2X -> ^NCOSR2 + NaX

R1' R l X

VII. ПРОИЗВОДНЫЕ МОЧЕВИНЫ И ТИОМОЧЕВИНЫ

Производные мочевины и тиомочевины являются одним из наибо-
лее важных классов химических соединений, нашедших достаточно ши-
рокое применение в сельском хозяйстве различных стран 3 · 5 · 2 2 4 " 2 8 9 . Ука-
жем, что в настоящее время для борьбы с сорными растениями в посе-
вах самых различных сельскохозяйственных культур используется бо-
лее 40 различных производных мочевины, алифатического, алицикличе-
ского, ароматического и гетероциклического рядов.

Из алифатических производных мочевины укажем на дихлоральмо-
чевину, используемую для борьбы со злаковыми сорняками в сахарной
свекле и некоторых других культурах2. Дихлоральмочевина с хорошими
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выходами получается реакцией мочевины с хлоралем 2Э0:

2 СС13СНО + СО ( N H 2 ) 2 = (CC13CHNH)2CO

ОН

Для применения в качестве гербицидов предложен ряд несимметрич-
ных алициклических мочевин 3 · 2 5 2 - 2 5 7 , из которых практическое приме-
нение получила N- (пергидро-4,7-метиленинданил-5) -N/N'-диметилмоче-
вина, известная под торговым названием гербан (XVII). Этот препарат
используется для борьбы с сорными растениями в хлопчатнике, сое, го-
рохе, картофеле и некоторых других культурах при нормах расхода
1,5—4 кг/га. Некоторое применение нашла также Ы-циклооктил-К',Ы'-
диметилмочевина (XVIII) — циклурон 3, применяемая в посевах свеклы
и овощных культур в смеси с другими препаратами. Изучается и ряд
других производных мочевины алициклического ряда 252-257.

(XVII) (XVIII)

Получаются такого типа мочевины чаще всего взаимодействием со-
ответствующих алициклических изоцианатов с аминами 252-257;

RNCO + NH (СН 3) 2 - * RNHCON (СН 3) 2

Наиболее широкое распространение получили жирноароматические
производные мочевины, некоторые из которых обладают высокой изби-
рательностью действия и могут быть использованы в самых различных
культурах. Так, например, для борьбы с сорными растениями в посевах
озимой пшеницы предложено применение 4-изопропилфенил-Ы/,М'-диме-
тилмочевины 2 2 7 · 2 3 3 , в борьбе с сорняками в пшенице удовлетворитель-
ные результаты дает также 3-хлор-4-метилфенил-Г\Г,]М'-диметилмочеви-
н а 226,241 и е е г о м о л о г и и 3-хлор-4-метоксифенил-1М,М-диметилмочевина и
ее гомологи228> 234· 2 3 5> 2 3 9 · 2 4 2 · 2". Для борьбы с сорняками в хлопчатнике и
других культурах широко применяется препарат которая (N-3-трифтор-
метилфенил-Ы'.Ы'-диметилмочевина), 3-хлор-4-трифторметилфенил-М',К'-
диметилмочевина232, З-хлор-трифторметоксифенил-Ы'^'-диметилмочеви-
на и некоторые другие. Предложены также для практического примене-
ния З-тетрафторэтоксифенил-Ы^М'-диметилмочевина225. Предложен для
применения также ряд производных мочевины, содержащих при атоме
азота различные ацильные группы 2 3 6-2 3 8

) а также соединения общей фор-
мулы (XIX) 259-261, содержащие самые разнообразные заместители в
ароматическом радикале. К производным мочевины должны быть так-
же отнесены соединения общей формулы (XX) 231, (XXI) 268 и некоторые

2 6 9 2 7 0

д р у г и е 2 6 9 · 2 7 0 .

( C H 3 ) 2 N C O N H — ^ S — Ν

(XIX)

ArNHCON (СН 2 ) Л

I 1 ι ι
СП,—CH2

(XX) (XXI)
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В качестве гербицидов предложены также комплексы замещенных
251 и н а 3 · 2 5 8 ,

или ме-
мочевин с кислотами251, мочевины — производные гидроксиламина3·2 5 8

содержащие при одном из атомов азота гидроксил (XXII) 3· ш

токсильную группу 3 · 2 5 S (XXIII).

ArN— С О — Ν /

СН3

ArNHCON<

ОН R' осн.,
(XXII) (XXIII)

Соединения (XXII) с хорошими выходами получаются при реакции
арилгидроксиламинов с диалкилкарбомоилхлоридами или алкилизоци-
анатами 3:

ArNHOH + R2NCOC1 -» ArN-CONR2 + НС1;
I
он

ArNHOH J- CH3NCO -> ArNCONH
I I
ОН СНа

a (XXIII) — по следующему циклу реакций3:

ArNCO + NH 2 OH -* ArNHCONHOH +<C

+NaOH *

OCHS

+ NaSO4CH3

Недавно предложены в качестве гербицидов соединения общей фор-
мулы (XXIV) 2 4\ (XXV) и (XXVI) 262-266. Соединения (XXV) с хорошими
выходами получаются при реакции соответствующих замещенных моче-
вин с двуххлористой серой в пиридине или другом аналогичном раство-
рителе 2δ2:

.R .SCI
ArNHCON< 4- SCIa -> ArN< ,R

X R ' XCON< +HC1
4 R '

Хлор в этих соединениях легко замещается на различные другие
группы 263. В качестве гербицидов предложены также соединения общей
формулы (XXVII)2 4 6·2 4 9·2 5 3.

,R3 /R1

ArN-CON<
sR4 1 \ R 2

SCI
/R1

CH2-N<

RNCON< ArNHCON/
R

(XXIV)

CH3

CeH5—C—NHCON

CH3

(XXVII)

A

(XXV) (XXVI)

N N — C O — N /
C3H,

(XXVIII)

Для применения в качестве средств борьбы с нежелательной расти-
тельностью предложено большое число гетероциклических мочевин, сре-
ди которых имеются представители самых различных классов химиче-
ских соединений. Примером может служить 1-(Ы-этил-Ы-пропилкарбо-
моил)-3-пропилсульфонил-1,2,4-триазол (XXVIII) 230. В ряду гербицид-
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ных мочевин имеются производные 1,2,4-оксадиазола 287, 1,2,4-тиазола 287,
фурфурила и пирана 275, тиазола 2 8 3 · 2 8 6 , изотиазола 28 i, 1,3,4-тиадиазо-
ла271,272,27в̂  дИХЛортиазола 2?8, сульфонил-тиадиазола27Э, пиридина267 и
некоторых других гетероциклических соединений 2 7 3 · 2 8 0 - 2 8 2 . 2 8 5 . 2 8 8 . Некото-
рые из гетероциклических мочевин уже нашли практическое применение.
К таким соединениям в первую очередь относятся: 1Ч-бензтиазолил-2-№-
метилмочевина (бензтиазурон); 1Ч-бензтиазолил-М,Ы'-диметилмочевина
(метабензтиазурон); М,Ы-диметил^'-(5-бутил-1,3,4-тиадиазолил-2)-мо-
чевина (тебутирон); 1,3-диметил-1 - (5-трифторметил-1,3,4-тиадиазолил-
2) -мочевина (тиазфлурон) и другие.

Несмотря на то что к настоящему времени описано и изучено в ка-
честве гербицидов и регуляторов роста растений очень большое число
производных мочевины, исследования в этой области интенсивно про-
должаются и систематически появляются новые, перспективные для
практического использования препараты.

На основании имеющихся данных могут быть сделаны некоторые
выводы о зависимости гербицидного действия от строения производных
мочевины. Не имея возможности достаточно подробно осветить этот
вопрос, отметим лишь некоторые общие положения, касающиеся заме-
щенных арилдиалкилмочевин. Наиболее активными гербицидами явля-
ются арилдиалкилмочевины, содержащие в фенильном остатке не более j ^
двух заместителей, причем хотя бы одно из орто-положений к амидной
группе должно содержать водород. Общее число атомов углерода в
двух алкильных остатках при азоте не должно быть более пяти; при
большем числе атомов С в этих радикалах активность соединения па-
дает. Однако это положение не распространяется на арилциклоалкил-
мочевины. Так, например, активным гербицидом является г>Г-фенил-1Ч'(2-
метилциклогексил) мочевина. При увеличении числа атомов углерода в
алкильных или циклоалкильных остатках общая гербицидная актив-
ность падает, но возрастает селективность действия препарата.

Из глГ-арил-М'-диалкилмочевин наибольшей активностью обладают
хлорпроизводные и наименьшей — иодпроизводные. Наиболее высокой
избирательной активностью обладают мочевины, содержащие замести-
тели в положении 3,4-фенильного радикала. 1Ч-Нафтил-№-диалкилмоче-
вины обладают более слабым гербицидным действием. Более ограни-
ченный интерес представляют для использования в качестве гербицидов
производные тиомочевины, из которых практическое применение нашла'
лишь Г^-З-метилфенил-Г^Ы'-диметилтиомочевина. Другие производные
тиомочевины более интересны как фунгициды 3.

VIII. ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ ФОСФОРА И МЫШЬЯКА

Из соединений мышьяка практическое применение для дефолиации
и десикации хлопчатника нашла мышьяковая кислота3·2 2, которой в
США обрабатываются довольно значительные площади этой культуры.
Для борьбы с сорными растениями используются также соли метил-
мышьяковой и какодиловой кислот. Необходимо, однако, отметить, что
широкое применение мышьяка в сельском хозяйстве приводит к его
накоплению в почве и в растениях 291. Особенно широкое распростране-
ние получили соли метилмышьяковой и какодиловой кислот в смеси с У
различными другими гербицидами 289, а также в борьбе с некоторыми
сорняками на лугах 292

За последние годы широких масштабов достигло изучение гербицид-
ных и регулирующих рост свойств органических соединений фосфора;
в этой области достигнуты значительные успехи 2 9 3-3 7 i. Среди изученных
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органических соединений фосфора имеются представители самых раз-
личных производных фосфора с разной биологической активностью.
Большой интерес к органическим соединениям фосфора вполне понятен,
так как большинство этих соединений легко разлагается в почве с обра-
зованием фосфорной кислоты и других простейших соединений и прак-
тически не оставляет ядовитых остатков в окружающей среде · .
К настоящему времени не отмечено накопления органических соедине-
ний фосфора в объектах окружающей среды 372.

Одними из первых фосфорорганических гербицидов были препара-
ты фалон (XXIX), цитрон (XXX) и префар (XXXI), которые получили
сравнительно ограниченное применение. В значительно больших масшта-
бах используются препараты бутифос (XXXII) и мерфос (XXXIII) в ка-
честве дефолиантов для предуборочного удаления листьев на хлопчат-

2,4-С1 2 С в Н 3 ОР-ОСН 3

(2,4-С12СвН3ОСН2СН2О)3Р I
NHCH (СН 3) 2

(XXIX) (XXX)
C 6 H 5 SO 2 NHCH 2 CH 2

I
S (C4H9S)SPO

[(CH3)2CHO]2P(S) (XXXII)

(XXXI)

(C4H9S)3P

(XXXIII)

В последнее время синтезировано большое число аналогов цитрона,
содержащих в положении 2 фенильного радикала нитрогруппу333·340·344-
352,367, зев, это, 374. с о е д и н е н и я такого типа общей формулы (XXXIV) в на-
стоящее время изучаются в Японии в опытно-промышленных условиях.

(xxxv)

Наряду с синтезом и изучением большого числа аналогов префара
с общей формулой (XXXV) 347 синтезировано большое число соединений
с общей формулой (XXXVI)332·335-345·351·351, содержащих при атоме азо-
та алифатические357, ароматические351 и гетероциклические345 остатки.
Эти соединения в большинстве случаев обладают избирательным гер-
бицидным действием; среди них имеются производные как тио-, так и
дитиофосфорных кислот332.

Ν/
RO4 ,R2 R4X I \ R 3 ,R*

>P (X) SCH2CXN/ >P (X) SCH2C=NSO2N<
I^CK \ R 3 RCK \R«

(XXXVI) (XXXVII)
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Синтез префара и его аналогов может быть осуществлен по следую-
щему пути 347:

ArSO2NHCH2CH.,Cl -i- NaSP (S) (OR)2 -> (RO)2P (S) SCH2CH2NHSO2Ar -f NaCl

Синтезированы и изучены гербицидные и регулирующие рост свой-
ства большого числа других фосфатов 326, тиофосфатов 3 4 9 · 3 5 0 · 3 5 9 · 3 6 0, ами-
нофосфатов и -тиофосфатов 3 2 7 · 3 2 S . Так, например, в качестве дефолиан-
тов предложены Б.Б-диалкилдитиохлорфосфаты, получаемые реакций
диалкилдисульфидов с треххлористым фосфором в присутствии безвод-
ного хлористого алюминия 348; а в качестве гербицидов — фосфорсодер-
жащие производные сылж-триазина 346 и 2,3,6-трихлорбензоил-фосфазо-
N-арилиминотрихлорацилы 338.

Запатентовано применение в качестве гербицидов фосфонатных ана-
логов соединений (XXXIV) общей формулы (XXXVIII)375, которые
безопасны для хлопчатника, моркови, картофеля и некоторых других
культур.

Систематическое изучение эфироамидов метилфосфоновой и метил-
тиофосфоновой кислот и производных этих кислот, содержащих в ме-
тильной группе при атоме фосфора различные заместители, показало,
что наибольшей активностью обладают производные хлорметилтиофос-
фоновой кислоты 376-379

5 причем по убыванию гербицидной активности
эфироамиды алкилтиофосфоновых кислот могут быть расположены в
следующий ряд 3 7 6-3 7 9:

С1СН2—Р>СН3— P=ROCH 2 —Р>С1СН 2 СН 2 —Р>С 2 Н 6 —Р>С 3 Н 7 —P>RSCH 2 —Р>С в Н 6 —Ρ

Изучение конформационных переходов эфироамидов хлорметилтио-
фосфоновой кислоты показало, что наибольшей гербицидной активно-
стью обладают соединения с наименьшей разностью свободных энергий
между поворотными изомерами 3 7 7 · 3 7 9 . Это наблюдение может объяснить
и меньшую гербицидную активность фосфонатов по сравнению с тио-
фосфонатами 377. Из этой группы веществ значительный интерес пред-
ставляет препарат, известный под названием изофос-3 (XXXIX) 379.

СГСН2Р—NHCH

(xxxviir)
(χχχΐχ)

Применение изофоса-3 дает хорошие результаты в борьбе с сорными
растениями в посевах риса, пшеницы, кукурузы, сои, томатов и ряда
других культур. Особенно эффективен этот препарат в борьбе с просо-
видными сорняками 379. К настоящему времени синтезировано большое
число аналогов изофоса3 8 0·3 8 1, которые также обладают гербицидным
действием. Интересно отметить, что наиболее активны эфироамиды
хлорметилтиофосфоновой кислоты, содержащие остатки вторичного ами-
на. Большое влияние оказывает также строение эфирного остатка " 9 .

Значительный интерес представляет фосфонометилглицин (XL), ко-
торый в виде солей с алифатическими аминами обладает высокими
гербицидными свойствами против однодольных многолетних сорняков,
в том числе против пырея ползучего. Этот препарат, известный под на-
званием глифосат, получается реакцией хлорметилфосфоновой кислоты
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или ее производных с глицином 371. Описано большое число производных
и смесей глифосата с различными другими гербицидами 342·353· 3 5 8 · 3 6 2 · 3 6 3 .

В качестве регуляторов роста и гербицидов описаны также различ-
ные карбамидофосфанаты329·336·341·343·382, из которых практическое при-
менение для борьбы с некоторыми многолетними растениями получила
аммониевая соль О-этил-карбамидофосфоновой кислоты382 (XLI).

(HO) 2P(
XCH.2NHCH

(XL)

2COOH
ΟΡΜΟΝΗ

\CONH2

(XLI)

Широкое применение в качестве регулятора роста растений получи-
ла 2-хлорэтилфосфоновая кислота и некоторые ее производные292-324

(которая известна под названиями этрел, этефон и др.)· Действие
2-хлорэтилфосфоновой кислоты основано на то1м, что при рН>4,5 про-
исходит выделение этилена, обладающего высокой регулирующей рост
активностью. 2-Хлорэтилфосфоновую кислоту получают гидролизом
2-хлорэтилового эфира 2-хлорэтилфоофоновой кислоты соляной кисло-
той или хлористым водородом 325> 3 7 3 · 3 8 3 . Хорошие выходы получаются при
использовании наиболее концентрированной соляной кислоты. Необхо-
димый для синтеза 2-хлорэтиловый эфир 2-хлорэтилфосфсновой кислоты
с хорошим выходом получается по способу Кабачника383 из трис-2-хлор-
этил)-фосфита. Наряду с 2-хлорэтилфосфоновой кислотой для примене-
ния в качестве регуляторов роста растений предложены различные ее
производные331-337· 36\ гомологи 355> 375 и многие другие производные фос-
фоновых кислот 3 5 4 · 3 6 6 · 3 8 4 .

В зависимости от концентрации препарата, стадии развития и вида
растения 2-хлорэтилфосфоновая кислота может вызывать различные
физиологические эффекты: стимулирование или ингибирование роста,
пробуждение спящих почек, ускорение созревания фруктов и овощей,
усиление пазушечного ветвления растений, индуцирование цветения,
повышение морозостойкости почек, усиление опадения листьев, цветков
и плодов300·301. При использовании этрела для яровизации пшеницы
отмечено улучшение колошения всходов по сравнению с контрольными
семенами в 8—53 раза 302. Для ускорения созревания и облегчения ме-
ханизации уборки хорошие результаты дает применение 2-хлорэтил-
фосфоновой кислоты на томатах303"309, мандаринах3 1 0·3 1 1, лимонах,
апельсинах и грейпфрутах311, персиках312, огурцах313"315, вишне, луке3 1 6,
землянике317, лещине318, арахисе319, грецком орехе3 2 0·3 2 1, подсолнечни-
ке 322.323, табаке3 2 4 и хлопчатнике2S8.

Особенно перспективен этрел для механизации уборки урожая пло-
довых культур и цитрусовых. При использовании препарата наряду с
облегчением снятия плодов происходит ускорение их созревания, что
способствует увеличению урожая и улучшению его качества. Так, пер-
сики созревают на 5 дней раньше обычного 312, урожай томатов увели-
чивается на 20—30% ао7, земляники на 36—44% 317- Этрел является
гакже эффективным средством нарушения состояния покоя у семян ара-
хиса 319. В зависимости от назначения этрел используется в концентра-
циях от 0,25 до 10 г/л. Как регулятор роста растений препарат применя-
ют в концентрации 0,5—1 г/л, в качестве дефолианта — в более высо-
ких концентрациях. Норма расхода препарата в зависимости от обра-
батываемой культуры составляет 250—3000 г/га, причем использование
даже самых высоких концентраций препарата экономически оправдано.
Этрел не оставляет ядовитых остатков на растениях, так как практиче-
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ски полностью разлагается с образованием фосфорной кислоты, кото-
рая усваивается растениями.

Интересно отметить, что свойствами, подобными этрелу, обладают
некоторые производные 2-хлорэтилкремния369·385, а также эфиры 2-хлор-
этанфосфиновой кислоты 38е.

Отметим, что этрел представляет интерес и для применения в каче-
стве гаметоцида 387, так как в концентрации 2—3 г/л полностью стери-
лизует мужскую пыльцу растений, что представляет интерес для полу-
чения гибридных семян.

Из производных фосфоновых кислот необходимо упомянуть
]М,Ы-б«с(фосфонометил) -глицин, который предложен для ускорения со-
зревания сахарного тростника и повышения его сахаристости 388.
" Наряду с производными кислот фосфора практическое применение

в растениеводстве получили и соли четвертичного фосфония 2 9 3 ~ 2 9 7 · 3 6 5 , из
которых наиболее известен препарат фосфон-Д (XLII). Фосфон-Д ис-
пользуется в качестве ретарданта широкого спектра действия главным
образом в закрытом грунте на цветочных культурах. В последнее время
широко изучается препарат СНЕ-8728 (XLIII), 2-хлортиенилметилтри-
бутилфосфоний хлористый, который рекомендуют для повышения уро-
жая хлопчатника, сои, фасоли и сахарного тростника293-297·365. При
опрыскивании указанных культур водными растворами препарата (25—
30 мг/л) урожай повышался на 7—15%.

(QH9)3PCH2-if~^>-Cl Cl (C4H9)3P-CH2-l у

Cl
(XLII) (XLIII)

Д2-Хлортиенилметилтрибутилфосфоний хлористый с хорошим выхо-
i получается при реакции трибутилфосфина с 2-хлор-5-хлорметилтио-

феном 365. Необходимый для этого синтеза трибутилфосфин может быть
получен из трибутилалюминия и треххлористого фосфора. По патент-
ным данным, свойствами регулятора роста растений обладают и соли
триалкил-2-хлортиениламмония 334. Из приведенного, далеко не полного
обзора видно, что органические соединения фосфора заняли прочное
место в сельском хозяйстве и в качестве гербицидов и в качестве регуля-
торов роста растений.

IX. ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ РАЗЛИЧНЫХ РЯДОВ

К настоящему времени среди гетероциклических соединений различ-
ных рядов известно наибольшее число физиологически активных для
растений соединений, нашедших практическое применение в сельском
хозяйстве3. Наиболее давно известными регуляторами роста растений
являются индолилуксусная (гетероауксин) и индолилмасляная кисло-
ты, которые широко используются и в настоящее время для ускорения
укоренения растений при их вегетативном размножении черенками 3, а
также гидразид малеиновой кислоты, применяемых для торможения
роста растений 391, рациональный способ производства которого был раз-
работан в лаборатории С. С. Наметкина 2.

Значительное число современных гербицидов являются производны-
ми пиридина, из которых по масштабам производства и применения на
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первом месте находятся четвертичные соли 4,4'-дипиридила и 2,2'-дипи-
ридила389; первые из них получаются алкилированием 4,4'-дипиридила
различными алкилирующими средствами, а вторые — реакцией дибром-
этана с 2,2'-дипиридилом389·390.

Активным гербицидом широкого ареала действия является 4-амино-
3,5,6-трихлорпиколиновая кислота, обладающая исключительно большой
продолжительностью действия 3 ' 4 .

Из производных пиридина упомянем также тетрахлорпиридинол, ди-
хлордифторпиридинол 3, эфиры и другие производные 4-амино-3,5,6-три-
хлорпиколиновой кислоты 392, 3,5,6-трихлорпиридилуксусную кислоту 393,
сульфо- и нитропроизводные хлорпиридинов з9 4-3 9^ полихлорциан- и ди-
цианпиридины396>397, 3,5-дихлоралкилоксиэтоксипиридины398, 3,5-ди-
фтор-2,4,6-триметоксипиридин3", 2-амино-6-хлор-4-трихлорметилпири-
дин 40°, 4-меркапто-2,3,5,6-тетрагалогенпиридины 401, полигалогенпириди-
ны4 0 2-4 0 4, перхлорвинилцианпиридин405, галогеналкилпиридины 406,
полизамещенные дипиридиламины 407 и сульфониевые производные по-
лихлорпиридинов408·409, предложенные для применения в качестве
регуляторов роста растений и гербицидов.

Отметим также, что в качестве регуляторов роста растений предло-
жены замещенные пирролидины 41° и малеинимиды 411.

Из кислородных гетероциклических соединений для применения в
качестве гербицида предложен 6,8-дихлорхромон412 и различные эфиры
замещенного окситетрагидробензофурана 4 1 3-4 1 5. Из этой группы препа-
ратов значительный практический интерес представляет 2-этокси-2,3-ди-
гидро-3,3-диметилбензофуранил-5-метилсульфонат (XLIV), известный
под фирменным названием нортрон. Этот препарат применяют для
борьбы с сорными растениями в посевах сахарной свеклы 415. Он с хо-
рошим выходом может быть получен взаимодействием 5-окси-1-этокси-
2,3-дигидро-3,3-диметилбензофурана с метансульфохлоридом в присутст-
вии акцепторов хлористого водорода414. Аналогичным способом синте-
зировано большое число других производных дигидробензофурана 4 1 3 · 4 1 4 ,
некоторые из которых также обладают гербицидным действием, но прак-
тического применения они пока не нашли.

CH5SO,O-f

|-ос,н5
γ

(XLIV)

Большое число исследований посвящено изучению гербицидных и
регулирующих рост свойств пяти- и шестичленных гетероциклических
соединений с двумя гетероатомами в цикле, в том числе производных
имидазолина416·417, бензимидазолина и бензимидазола418-420, индазола421,
пиразола 4 2 2-4 2 5

; оксазола и оксазолидина426, тиазолидина и тиазо-
ла 427~429 и изотиазола 43°, гидантоина 431-434 и некоторых других.

Из перечисленных выше классов гетероциклических соединений
практическое применение нашли: беназолин (XLV), БХ-584 (XLVI),
хлорфлуоразол (XLVII), РП-17623 (XLVIII), дифензокват (IL), 2- (3,4,5-
трибромпиразолил-1)-Ы,Ы-диметилпропионамид (L) и некоторые другие.
Среди гетероциклических соединений с двумя атомами кислорода в цик-
ле практическое применение нашел препарат бензглицерит435 (LI).
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Еще более широкое практическое применение нашли гетероцикличе-
ские соединения с двумя гетероатомами в цикле. Наиболее широко при-
меняются замещенные урацилы 3 · 4 · 4 3 6 · 4 3 Г , пиримидины 438-443 и пиридази-
ны и пиридазоны 444-453. Из этих групп соединений шире всего применяют
ленацил (LII) для борьбы с сорными растениями в различных культу-
рах, производные урацила и общей формулы (LIII), пирамин (LIV)
для борьбы с сорными растениями в посевах сахарной свеклы, 3-фено-
ксипиридазин (LV) и некоторые другие.

В качестве регулятора роста растений для улучшения цветения хри-
зантем, лилий и пионов 454 получил некоторое распространение цикло-
пропил-(4-метоксифенил)-5-пиримидилметанол (LVI), который в виде
0,026%-ного раствора используют или для опрыскивания растений, или
для обработки почвы.

kl

Η

N - R

X=CI, Br;

R=C(CH 3 ) 3

U30-C3H7,

emop-CiHg

О
(LIII)

OCH3

(LVI)

Синтезировано очень большое число аналогов приведенных выше
соединений, некоторые из которых могут представлять существенный
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практический интерес. Однако изучение их пока еще не закончено. Не-
сомненно, среди них будет найдено еще много интересных физиологи-
чески активных для растений соединений.

Подробно изучены гетероциклические соединения с тремя и более
гетероатомами в цикле, в том числе производные триазола 3, симм-три-
азина 3 · 4 5 5 - 4 7 6 , тетрагидро-смлш-триазина 479-482

5 несимметричного триази-
н а 477,478,482̂  2,2-диокси-2,1,3-бензотиадиазина 3 · 4 8 3 , тиадиазола 48\ окса-
диазола486 и других484·487-491.

Наиболее широкое применение в качестве гербицидов нашли произ-
водные силш-триазина общих формул (LVII), (LVIII) и (LIX), легко
получаемые замещением хлора в цианурхлориде на соответствующие
группы.

X

J
Ν'ί Ν

R4-IN—I J-NHR
4D2 Λ/

к N
(LIX)

По масштабам производства и применения для борьбы с сорными
растениями в посевах различных культур производные сгош-триазина
занимают одно из первых мест 9 среди других препаратов. Достаточно
сказать, что только атразин (LX) используется для борьбы с сорными
растениями в посевах кукурузы в количествах до 40 тысяч тонн в год492.

С1 О О

R \
R 4 /

Cl
I

1
/ \N| N

II

N
(LVII)

/ R 1

\ R 2

R \
\

R 4/

XCH3
1
1

N N
II

N — ) — I

N
(LVIII)

( С Н 3 ) 3 С — | N — N H 2 H 5 C 6 - | Ν — Ν Η 2

U3O-CSH7HN—. J — N H C a H 6 N | I — S C H 3 N I J — C H 3

N N N
(LX) (LXI) (LXII)

Первым гербицидом из производных несимметричного триазина яв-
ляется препарат метрибуцин (сенкор) (LXI), получаемый по следующе-
му пути 477:

О О
II 11

(CH3)3CCOCOOH + CS (NHNH2 N - N H 2 -+ (CH 3) 3C- N—NHa

J 4
Ν Ν

Этот препарат находит применение для борьбы с сорными растения-
ми в посевах сои, томатов, картофеля и люцерны.

Вторым интересным препаратом этого ряда является метаметрон 4 "
(LXII), получаемый на основе следующих реакций;
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о
II

/ с \
Н 6 - С 6 - С OR

II
СОСН -±-

C6H5COCOOR 4-CH3CONH-NH2 -* \ -— / « '

о о

H6C6-C OR H6Ce-C N-NH3

yX * N C-CHg

N CCH3

Метаметрон предложен для борьбы с сорными растениями в посевах
сахарной свеклы. Особенно хорошие результаты дает его использова-
ние совместно с некоторыми производными хлорацетанилида.

В качестве регуляторов роста растений, тормозящих рост побегов и
стеблей различных культур, предложены тетразолы общей формулы
(LXII) ш-491.

N = N

R-N C-R'

(LXIII)

В данной статье не представляется возможным дать полную харак-
теристику исследований по изысканию и разработке новых химических
средств борьбы с сорной растительностью и регулирования роста ра-
стений, но и приведенных примеров достаточно для общего представ-
ления о масштабах проводимых работ и о том значении, которое при-
обрели химические препараты в растениеводстве.
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