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При этерификации гидроксильных групп гидролизного лигнина и 
его хлор- и нитропроизводных О, 0-дизтилхлортиофосфатом получаются 
соединения, обладающие довольно сильными инсектицидными свойства­
ми [H- Количество гидроксильных групп можно увеличить, получая 
оксимы лигнинов по карбонильным группам.

Гидроксильные группы оксимов способны образовывать устойчивые 
простые и сложные эфиры [2,5]. Prince Glenn R и др [4] патентуют спо­
соб получения тиофосфатов некоторых циклических кетоксимов, актив­
ных в качестве инсектицидов, акарицидов и фунгицидов.

Нами получены оксимы лигнинов; гидролизного сернокислотного, 
солянокислотного, хлорированного и окисленного азотной кислотой. Из 
калиевых солей вышеперечисленных оксимов лигнинов и О, О-диалкил- 
хлортиофосфата синтезированы фосфорсодержащие соединения типа 
О-иминил-тиофосфатов, которые проявили более сильное инсектицид­
ное действие, чем соответствующие тиофосфаты.

Экспериментальная часть

1. П о л у ч е н и е  х л о р л и г н и н а
50 г гидролизного лигнина, предварительно высушенного до воз­

душно-сухого состояния, измельченного на шаровой мельнице и просе­
янного через сито с диаметром отверстий 0,25 мм, помещали в 3-горлую 
колбу, снабженную механической мешалкой и барботером. В кол­
бу приливали 750 мл  воды и в течение 4 или 8 часов при температуре 
20—25°С через барботер в колбу пропускали газооібразный хлор.

Полученный продукт отфильтровывали, промывали дистиллирован­
ной водой до отрицательной реакции на ион C l“ .

В зависимости от времени пропускания хлора через реакционную 
массу в лигнин вступает различное количество хлора. Д ля исследова­
ний нами были взяты клорлигнины с содержанием хлора 27,4% (время 
хлорирования — 8 часов) и 8,4% (время хлорирования 4 часа.).

2. П о л у ч е н и е  н и т р о л я г н . и  н а
50 г лигнина помещали в колбу с 700 мл  12% азотной кислоты. 

Реакционную імассу выдерживали при температуре 50—52°С в течение
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8 часов, после чего полученный продукт промывали водой до отрица­
тельной реакции на ион NO3 (по — нафтиламину).

3. П о л у ч е н и е  х л о р-н и т р о-л и г н и н а
20 г нитролигнина, полученного в ранее описанных условиях, поме­

щали в 3-горлую колбу, снабженную механической мешалкой и бар- 
ботером. В колбу приливали 300 мл  воды и в течение 4-х часов 
при температуре 20—25°С через барботер в колбу пропускали газо­
образный хлор. Полученный продукт отфильтровывали, промывали 
дистиллированной водой до отрицательной реакции на ион C l“ , высу­
шивали и анализировали.

Данные анализа солянокислотного лигнина, сернокислотного и его 
хлор-, нитро- и хлор-нитро- производных представлены в табл. 1.

4. П о л у ч е н и е  о к е  и м  о в
К навеске лигнина, суспендированной в этаноле, прибавляли соля­

нокислый гидроксиламин в 2-кратном избытке, по сравнению с рас- 
читанным количеством по содержанию карбонильных групп. После 
нагревания реакционной массы при температуре ее кипения в течение 
1 часа прибавляли небольшими порциями спиртовый раствор едкого 
калия до pH 7,5—8,0. Реакционную массу выдерживали еще в тече­
ние одного часа, подкисляли разбавленным раствором соляной кисло­
ты до pH ± 6  и выливали в большое количество холодной воды. Оса­
док промывали несколько раз разбавленным раствором соляной кисло­
ты для удаления избытка гидроксиламина, затем дистиллированной 
водой до отрицательной реакции на ион C l - . В табл. 1 приведены 
данные анализа полученных оксимов.
5. П о л у ч е н и е  О-и м и н и л т и о ф о с ф а т о в г и д р о л и з н о г о  

л и г н и н а  и е г о  п р о и з в о д н ы х
Синтез 0-иминилтиофосфатов проводили двумя способами: в толу­

оле или бензоле и в водной среде.
Т а б л и ц а  I

Данные анализа, %

исходного продукта продукта
реакции

№ 
п. п.

Лигнин
N Cl ОН

О
C ^

N .

по Берт­
рану

по гидро­
ксил- 

амину

N

1 Солянокислотный 8 ,5 2 ,5 2.5 1,4
2 Сернокислотный — - 5 ,2 2,1 2 ,9 1,4
3 Нитролигнин сернокислот­

ный
3,0 — 6,9 4,5 2,4 4 ,5

4 Хлорлигнин сернокислотный — 27,4 5 ,3 — 4,1 2 ,0
5 Хлорлигнин сернокислотный — 8,4 5 ,9 — 6,0 3,2
6 Хлорнитролигнин

сернокислотный 3 ,6 4 ,5 6,1 _ 6н 3 ,8
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Т а б л и ц а  2

Количества исходных веществ, г Номер
препарата

Смертность мух по 
суткам, в %

№ 
п. п. Оксимы оксима 

или его 
соли

толуо­
ла воды

диэтил-
хлор-

тиофос-
фата

N,
%

S,
%

при испы­
тании на 
инсекти­
цидную 

активность

Время
контакта

1 2 3

1 Солянокислотного лигни­
на 5 100 4,65 2 ,0 20 сутки 100 2 -

2 Сернокислотного лигнина 5 100 — 5 ,0 4,59 2 ,7 24 УУ 80 100 —

3 УУ 10 — 100 7 ,0 4,60 1,4 14 W 0 0 0
4 Хлорлигнина 5 100 — 7 ,7 — — 21 W 100 — —

5 УУ 5 — 100 7 ,7 3,30 17 УУ 100 — —

6 Хлорлигнин (С =8, 4%) 10 200 — 15,5 — 4 ,0 30 35 минут 100 — —

7 Нитролигнина 10 — 100 14,0 2,4 8,2 25 10 минут 100 — —

8 УУ 10 100 — 7 ,7 4 ,4 — 22 2 часа 100 — —

9 Хлорнитролигнина 3 ,7 — 50 3,6 4,2 4 ,2 7 сутки 100 — —

*) в среде бензола и в присутствии триметиламина



Сухую калиевую соль оксима помещали ов круглодонную колбу, 
снабженную обратным холодильником, капельной воронкой и мешал­
кой, приливали толуол, 2—3 капли пиридина. При температуре 115°С 
вносили по каплям рассчитанное количество О, О-диэтилхлортиофосфа- 
та. Реакционную смесь нагревали в течение 2-х часов. Осадок отфильт­
ровывали и промывали до отрицательной реакции промывных вод на 
ион С1~.

В случае хлорлигнина, содержащего 8,4% хлора, реакцию проводи­
ли в следующих условиях.

В реакционную колбу, снабженную мешалкой с гидрозатвором, к а ­
пельной воронкой, обратным холодильником и газоподводящей трубкой, 
помещали 10 г оксима лигнина и 200 мл  бензола. При непрерывном 
перемешивании к содержимому колбы по каплям в течение 30 минут 
приливали 8 г О-метил — О — этилхлортиофосфата. Одновременно с до­
бавлением последнего, в реакционную колбу через газоподводящую 
трубку пропускали триметиламин. Содержимое колбы нагревали при 
температуре 80°С .в течение 1,5 часа при непрерывном перемешивании. 
Полученный продукт промывали бензолом, высушивали и для удаления 
хлористоводородной соли триметиламина обрабатывали большим ко­
личеством воды.

По второму способу получения 0-иминилтиофосфатов оксиімы лиг- 
нинов помещали в колбу, куда прибавляли рассчитанное количество ще­
лочи и 0,0-диэтилхлортиофосфата. При температуре 95—97°С реакци­
онная смесь нагревалась в течение двух часов. Осадок отфильтровывал­
ся и промывался до отрицательной реакции на C l '  и P O 4 .

В полученных О-иминилтиофосфатах определяли азот по Кьельдалю, 
серу методом гидрирования. Количества исходных веществ и данные 
анализов представлены табл. 2.

Синтезированные из гидролизного лигнина и его производных 
О-иминилтиофосфаты были испытаны на комнатных мухах как кон­
тактные инсектициды. Препараты № 20, 21, 22 обладают акарицидным 
действием при испытании на иксодовых клещах (Ixodes pe rsu lca tu s ) .
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