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И з бол ь ш ого  числа орган и ческ и х соеди н ен и й , испытанных в ка­

ч естве и н сек ти ц и дов , вы сокую  токсичность для отдельны х видов на­
секом ы х проявили азоп рои зводн ы е. Так, а зо б ен зо л  оказался актив­
ным против растительноядны х к лещ ей , не п оддаю щ и хся  воздействию  
д р у г и х  инсекти цидов [1, 2 ].

В качестве киш ечны х инсектицидов хор ош о показали себя  л-ами- 
н оазо б ен зо л , о собен н о  в виде хлорги драта, л -б р о м - и л -и о д за м ещ ен -  
ные а зо б е н зо л а  [3 ,4 ]. С огласно патентной литер атуре [5 ,6 ,7 ], вы сокой  
инсектицидной активностью  обладаю т и др у ги е  азосоеди н ен и я , в том  
ч и сл е с азогр уп п ой , связанной с азотом  гетероцик ла.

О днако о м ехан и зм е и н сек ти ц и дн ого действия азоп роизводны х  
сведен и я  в л и тер атур е отсутствую т.

И з в сех  органи ческих инсектицидов н аи бол ее изученны ми в этом  
отн ош ен и и  являются Д Д Т  и некоторы е ф о сф о р со д ер ж а щ и е с о е д и н е ­
ния. И нсек тици дную  активность Д Д Т  связы вают с явлениями с о р б ­
ции и с подавлен ием  эн зи м ати ч еск и х окислительны х п р оц ессов  в о р ­
ганизм е насеком ы х [8]. П олагаю т, что активность ф осф ор ор ган и ч е-  
ских соеди н ен и й  обусл ов л ен а  тем , что инсектицид п одавл яет д е й с т ­
вие ф ерм ен та хол и н эстер азы , прочно связы ваясь с ним силами м еж -  
м о л ек ул я р н ого  взаим одействия [9].

У читы вая, что в состав гем оглоби н а и ф ерм ентны х систем  на­
сек ом ы х в ходя т  металлы, в п ер вую  о ч ер ед ь  ж е л е зо , м ож н о  п р е д п о ­
лагать, что инсектицидная активность органи ческих соединений  свя­
зана со  сп особн остью  их вступать во взаим одействие с этими м етал­
лами, например, в р езул ьтате ком п лексообразован ия. О тсю да инсек­
тицидная активность азоп рои зводн ы х д о л ж н а  возрастать, если в их 
м ол ек ул е б у д у т  присутствовать сильны е к ом п л ек со о б р а зу ю щ и е гр уп ­
пы, способны е прочно связы вать металл ф ерм ента н асек ом ого  в виде 
внутриком плексной соли. Такими группами м огут быть гидроксил и 
карбоксильная группа, располож енны е в орто-п ол ож ен и и  по отн о ш е­
нию д р у г  к д р у г у .

На основании этих сообр аж ен и й  нами была поставлена цель п ол у­
чить ряд азоп рои зводн ы х салициловой и а-оксинаф тойной кислот типа.

H P O  C v  Pd-'! ГГ ‘? Y
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и сравнить их м еж д у  собой  по инсектицидной активности. 
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У казанны е азок раси тели  получались обычными сп особам и  путем  
сочетания диазотирован ны х аминов с салициловой и а-ок си н аф той н ой  
кислотам и.

П редварительны е испытания по оп р ед ел ен и ю  сравн и тел ьн ой  ин­
сек ти ц и дн ой  активности были п роведены  п од  рук оводством  д оц ен та  
каф едры  зоол оги и  бесп озвон оч н ы х Т ом ск ого  го судар ств ен н ого  ун и ­
верси тета  А . В. К овален ок . И спытания проводились  на саранчевы х  
рода C h orth ipys по стандартны м м етодикам  для киш ечны х и н сек ти ­
ц и дов .

А зо п р ои зв од н ы е салициловой кислоты оказались  несколько б о л е е  
активны ми, чем аналогичны е им п р ои зводн ы е а-оксинаф тойной  кис­
лоты . Зам ена б ен зо л ь н о го  кольца в ди азосоставл яю щ ей  б е н зо л а зо -  
а-оксинаф тойной  кислоты  нафталиновым (а -п о л о ж ен н е), a так ж е в в е­
д ен и е  галоген а в п ар а-п ол ож ен и е ди азосоставл яю щ ей  приводит к н е ­
к о тор ом у  увели ч ен и ю  инсектицидной активности. В веден и е алкильны х  
радикалов и нитрогруппы  в мета-или п ар ап ол ож ен и е д и а зо со ст а в ­
ляю щ ей азоп рои зводн ы х а-оксинаф тойной  кислоты почти не изм еняет  
активности препарата. С введением  ж е  ам иногруппы  или слож н ой  
эф ирной группировки в пара п ол ож ен и е ди азосоставл яю щ ей  актив­
ность препарата зн ачи тельно сн и ж ается .

С л ед у ет  отм етить, что а зоп р ои зв од н ы е ф енол а и наф тола (таблица, 
№  28, 29), не сп о со б н ы е к образован и ю  внутриком плексны х сол ей , 
ок азал и сь  го р а зд о  м ен ее  активными, чем соотв етств ую щ и е им а з о ­
п рои зводн ы е сал и ц и л овой  и а-оксинаф тойной  кислот.

Эти данны е п о д т в ер ж д а ю т  вы сказанную  нами мысль о зав и си ­
м ости  м е ж д у  ток си ч н остью  и сп особн ость ю  азоп р ои зв од н ы х  ук а за н ­
ного выш е типа к образованию  внутриком плексны х соеди н ен и й .

Э ксперим ентальная часть

п- И о д б е н з о л а з о с а л и ц и л о в а я  к и с л о т а  ( ! )

П ол уч ен а  аналогично п- н и тр обен зол азосал и ц и л овой  кислоте  
[10, 11] из 20 г w - иоданилина и 12 г салици ловой  кислоты . В ы ход  
N a - соли 2 4 ,2  г (72  °/0). С вободн ая  к и сл о т а — светло-к ори ч н евы й  п о ­
рош ок. Т. пл. 2 3 3 — 234° (с р азл .). Раствори м а, как и все описанны е  
ни ж е соеди н ен и я , в сп и р те, ац етон е и л едян ой  у к су сн о й  к и сл оте.

п -  Б р о м б е н з о л а з о с а л и ц и л о в а я  к и с л о т а  ( I l )

П ол уч ен а аналогично (1) из 5 ? w-бром анилина и 3 ,9  г сал и ц и л о­
вой кислоты . В ы ход  N a -соли 6 ,0 6  г (65  0; 0).

С вободная к и сл ота— светло-к ори ч н евы е иголочки . Т. пл. 2 3 4 — 236  
(с р азл .).

п- Б р о м б е н з о л а з о — ; - о к с и н а ф т о й к а я  к и с л о т а  ( H I )

П олучен а аналогично (I) из 3 г w-бром анилина и 3 ,27  г а -окси­
наф тойной кислоты . В ы ход N a -сол и  4 ,0 8  г (63  0/ 0). С вободн ая  кис­
л о та — красно-коричневы й п ор ош ок . Т. пл. 222° (с разл .).

п- Х л о р б е н з о л а з о — я - о к с и н а ф т о й н а я  к и с л о т а  ( I V )

П олуч ен а аналогично (I) из 10 г w-хлоранилина и 14 г а-окси- 
наф тойной кислоты . В ы ход N a-соли 23 ,7  г (84  0Z0). С вободная  ки сло­
та— м елкие зелен ы е кристаллы. Т. пл. 201— 203° (с разл .)
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n - И о д б е н з о л а з о —  a - о к с и н а ф т о й н а я  к и с л о т а  ( V )

П о л у ч ен а  ан ал оги ч н о  (!) из 10 г я -и одан и л и н а  и 8 ,5  г а -о к си н  а 
ф т о й н о й  кислоты . В ы ход  N a -соли  17 ,5  г (8 7 ,5  % ). С в о б о д н а я  к и с л о ­
т а — т е м н о -зе л е н ы е  кристаллы . Т . пл. 208° (с  р а з л .) .

Э т и л о в ы й  э ф и р  « - к а р б о к с и б е н з о л а з о с а л и ц и л о в о й  к и с л о т ы  ( V I )

П о л у ч ен  ан ал оги ч н о  я -эт о к си б ен зо л а зо са л и ц и л о в о й  к и сл от е  [12  
■из 10 г а н естези н а  и 8 ,3  г сали ц и ловой  кислоты . В ы ход  N a -с о л и  
1 3 ,8  г (7 2 ,5  °/0). С в обод н ая  к и с л о т а — ж ел ты е и гол оч к и . Т. ил, 208 — 
— 209 ' (с  разл .).

о - М е т н л  ( V I I ) ,  „ и - М е т и л  ( V I I I ) ,  п - М е т и л  ( I X )  —  б е н з о л - а з о  а - о к с и и а ф т о й н ы е  к и с л о т ы

П ол уч ен ы  ан ал оги ч н о  (V I )  из 10 г с о о т в е т с т в у ю щ е г о  тол уи ди н а  
и 17, 5 ? а -ок си н аф той н ой  кислоты . В ы х о д  N a -с о л е й  соотв етств ен н о:  
28  г (98  % ), 2 6 ,7  г (8 4  0I0), 2 8 ,4  г (9 0  0I0). Т . пл. 1 8 4 - 1 8 5 ° ,  193 -  
— 194 , 209° (с  разл). V II— к ори чн ев ы е, VIII и IX — зел ен о в а т ы е  к р и ­
сталлы .

Э т и л о в ы й  э ф и р  л - к а р б о к с и б е н з о л а з о — -л - о к с и н а ф т о й н о й  к и с л о т ы  ( X )

П о л у ч ен  ан ал оги ч н о (V I) из 10 г а н естези н а  и 11 ,2  г а-ок си н а-  
ф той н ой  кислоты . В ы х о д  N a -соли  9 ,9  г (45 % ). С в обод н ая  к и с л о т а — 
тем н о -к о р и ч н ев ы й  п о р о ш о к . Т . пл. 208° (с р а зл .) .

ß - Н а ф т и л а з о с а л и ц и л о в а я  к и с л о т а  ( X I )

П о л у ч ен а  ан ал оги ч н о (V I) из 10 г ß-наф тилам ина и 9 ,6  г сал и ­
ци л овой  кислоты . В ы х о д  N a — сол и  10 г (43 % ). С вободн ая  кислота — 
серьпі п ор ош ок . Т. пл. 230° (с  разл .).

'  - Н а ф т и л а з о  — л - о к с и н а ф т о й н а я  кислота ( X I I )

П о л у ч ен а  из 10 г 3-каф тилам ина и 13,1 г а -ок си н аф той н ой  к и с­
лоты . В ы ход  N a -сол и  21,75 г (8 4  0I0). С в обод н ая  к и сл от а— тем н о-  
коричневы й п о р о ш о к . Т. ітл. 2 0 +  (с  разл .).

п - А м и н о б е н з о л а з о — ? - о к с и н а ф т о й н а я  к и с л о т а  ( X I I I )

П о л у ч ен а  в осстан ов л ен и ем  су л ь ф и д о м  натрия 10 г я -н и т р о б е н зо л -  
а з о — а-ок си н аф т он н ой  кислоты  ан ал оги ч н о восстан ов л ен и ю  азок ра-  

■ с и т е  л еи , с о д е р ж а щ и х  н и т р огр уп п у  (13 ). В ы ход  N a -со л и  7 г (76 % ). 
С в о б о д н а я  к и с л о т а --ч ер н ы й  п ор ош ок . Т. пл. 263° (с разл .).

Выводы

1. П о л у ч ен о  13 неоп и сан н ы х в л и т ер а т у р е  азо п р о и зв о д н ы х  с а ­
л и ц и л ов ой  и а -ок си н аф той н ой  кислот, п р о в ед ен  их анализ и о п р е д е ­
л ен а  сравн и тел ьн ая  ин сек ти ц и дн ая  активность.

2 . А зо п р о и зв о д н ы е  сал и ц и л ов ой  кислоты  н еск ол ь к о  ак ти вн ее  
с о о т в е т с т в у ю щ и х -п р о и зв о д н ы х  а -ок си н аф т ой н ой  кислоты . В в ед ен и е  з а ­
м ести тел ей , о с о б е н н о  гал оген ов  или ж и р н ы х у г л е в о д о р о д н ы х  ради ­
кал ов  в б е н зо л ь н о е  к ол ьц о д и а зо со ст а в л я ю щ ей , с п о с о б с т в у е т  у в е л и ­
ч ен и ю  и н сек ти ц и дн ой  активности  а зо со ед и н ен и й ; н а и б о л ее  ток си ч н ой  
дл я  н асек ом ы х в этом  р я д у  ок азал ась  я -б р о м б е н зо л а зо с зл и ц и л о в а я  
к и сл ота .
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T а б л и ц а
Сравнительная инсектицидная активность азопроизводных салициловой

и а-оксинафтойной кислот
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Формула соединения
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100
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100

5 0

7 3
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3. П ок азан о , что азок расители, с о д е р ж а щ и е  гидроксил и к а р б о ­
ксильную  гр уп п у  в азосоставл я ю щ ей , зн ач и тел ь н о  активнее со о т в ет ­
ств ую щ и х им азок р аси тел ей , и м ею щ и х только оди н  гидроксил (а з о ­
п р ои зв одн ы е ф ен ол а и н аф тола), т. е . не сп о со б н ы х  к образован и ю  
внутриком п лексны х сол ей .
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