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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Г. -Г. Есаян, |>. С. Саркисян

Синтез и превращения 5-(г-хлоркротил)-изотиомочевины
Реакция тиомочевины с галоидосоединениямм и спиртами при* 

водит, как известно, к S-производным изотиомочевины [I]. Послед­
ние являются удобными исходными продуктами для получения тио­
лов [2]. сульфохлоридов [3] и других сернистых соединений. Для 
этой реакция особый интерес представляют галоидосоедиисния с ал­
лильной группой, ввиду их способности подвергаться многообразным 
химическим превращениям.

В настоящей работе проведена реакция одного из этих соеди­
нений- 1,3-дихлорбутена-2 с тиомочевиной и изучены некоторые 
превращения полученного S-производного изотиомочевины.

1,3- дихлорбутен-2 уже применялся А. Л. Клебянским и его 
сотрудниками для получения других сернистых соединении—соответ- 
.ствуюшего ксантогената |4) и аналога тиокола (5], а также В.Д. Аза- 
тяном и его сотрудниками—для получения сульфидов и дисуль­
фидов [6|.

Реакция 1,3-дихлорбутена-2 с тиомочевиной протекает с хоро­
шим выходом, по общей схеме:

СН:! - СС1 CH - Cl i...Cl փ CS(NH..)2 ֊> •
/ NH2

-> CH ։ — CCI = CH — CH . — S — C .... . HCI. In n
Полученный кристаллический продукт реагирует, как это ха­

рактерно для соединений этого типа [7|, с.солями органических кис- 
| лот. обменивая молекулу галоидоводорода на молекулу органиче- 
|ской кислоты.

Этим способом нами получена уксуснокислая соль.
Соли S-производных нзотиомочевины, как уже было упомя­

нуто выше, служат исходными продуктами для синтеза сульфохло- 
I радов и бромидов. Эти соединения могут быть получены непосред- 
I пвенно, галоидированием упомянутых солей [3].

/NH.» Х3 /NIL
R-S-C. Н.НХ—_> RSCLX-IXC NH'.HX 

нао
Этим способом нами получен у-хлоркротилсульфохлорид в вн- 

I*.-масла, легко разлагающегося при перегонке. Так как имеются
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указания на то, что при хлорировании S-производных изотиомаче* 
вины может образоваться, с избытком хлора, взрывчатый трехх. ■ 
ристый азот [8]. хлорирование нами велось с несколько недостач 
щим количеством хлора и при охлаждении льдом. Омылением сыри 
го хлорангидрида щелочью получен Հ-хлоркротллсульфонат аатря 
в виде бесцветных кристаллов, хорошо растворимых в воде, хузг 
в спирте.

В то время как алифатические сульфонаты стойки к действии 
галоидов и реагируют с ними только в жестких условиях, образуя 
галоидозамещенпые сульфонаты [9], водные растворы у-хлориропм- 
сульфочата натрия реагируют с хлором и бромом уже на ХОЛОДЯ 
образуя га ло и доан гидриды у-хлоркротилового эфира серной кислом 
в виде кристаллических осадков. Образование эт их соединений мои 
но объяснить предварительной изомеризацией у-хлоркрртилсулыга 
ната натрия в натриевую соль у-хлоркротилового эфира сернистой

-КИСЛОТЫ.

На многочисленных примерах A. L. Арбузов показал возйои 
кость подобных превращений [10]. С другой стороны, известно, «зв 
соли эфиров сернистой кислоты при действии галоидов превратш^] 
ся в галоидоангидриды эфиров серной кислоты. Таким образом,Я 
нашем случае образование галондоангндридов эфиров счрной кт-1 
слоты можно представить следующей! схемой:
СН:,֊-СС1 =СН- ■ Cil2-SO..Na-CH3 CCl = CH CH., O-SO-NhI 

X.
— - ClԼ- CCl Cl 1-CII.—O-SU..X.

X-Cl, Br

Строение полученных соединений подтверждено ойылеиии 
в натриевую соль у хлоркротллового эфира серной кислоты, о оЯ 
же получением Х-фенилсульфаниловой кислоты с помощью из®яИ 
пой реакции хлорангидридов эфиров серной кислоты с анилиномМ

Причиной указанной своеобразной реакции у-хлоркродасЯ 
фоната натрия с галоидами в водной среде является, по всей веЯ 
ятносгп, наличие аллильной группы. Подтверждением этого ЧД 
служить тот факт, что бу гплсульфонат натрия, полученный нгЯ 
взаимодействием бромистого бутила с сернистокислым натрн^М 
вершеннр нс реагирует с бромом и хлором, что и согласуется 
вышеупомянутыми литературными данными о пассивности алкфЛя 
ческих сульфонатов в отношении к галоидам.

Экспериментальная часть |

/. Хлористоводородная саль 8-(^՝хлоркротил)-изотиомЛ 
вины.. Смесь 152 г тиомочевины (2 моля), 300 г 1,3-дихлорбиейЯ 
(201, (> избыток) и 4С0 мл этилового спирта кипятилась на водтя 
бане с обратным холодильником в течение 12 часов. После tylfl
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ного стояния спирт и избыток дихлорбутена удалялись на водяной 
баче при небольшом разрежении (водоструйный насос). Смесь, еще 
теплая, сливалась в кристаллизатор. После охлаждения была полу­
чена сплошная масса кристаллов, пропитанных тяжелой жидкостью 
коричневого цвета. Кристаллы отсасывались, промывались несколько 
раз бензолом и сушились на воздухе. Вес кристаллов 295 г, т. пл. 
134—136°. Выход 73,4% теории (считая на тиомочевину).

0,1026 г вещ., 0,1470 г AgCl: % Cl 35,09
0,1072 г вещ.; 0,0?85 г AgCl; % Cl 18,21
0,1049 г вещ.; 0,1214 г BaSO../, % S 15,98
0,1382 г вещ.: V 19 лл: Р 676; է 18°; %N 14.2 
C5Hj0SCljN.., вычислено % Cl 35,32; % Cl՜ 17,66:

%S 15,42; % N 13,91.

2. Уксуснокислая соль $*(*~хлоркротил)гизотпомочевины.К. раст 
вору 4 г солянокислой соли 8-(у-хлоркротил)-нзотиомочевнны в 
30 мл воды прибавлялось 20 мл 15՛՛ „ водного раствора ацетата нат­
рия. После непродолжительного нагревания на водяной бане реак­
ционная смесь оставлялась на сутки. Выпавшие бесцветные кристал­
ла отсасывались, промывались небольшим количеством воды и 
сушились па воздухе. Вес кристаллов 3,5 г, т. пл. 129—130".

0,1028 г вещ.: 0,0678 г AgCl:' Cl 16,32
0,1027 г вещ.; 0,1072 г BaSO<: S 14,33
C:H։.O2CISX.., вычислено % CI 15,8: S 14,25.

3. •'֊хл'оркротилсульфонат натрия. Через охлажденный ледя­
ной нидой раствор ИХ) г солянокислой сил и 5-(у֊хлоркротил)-изо- 
тимо.чбчевины в 1 л воды, при частом перемешивании, пропускался 
умеренный ток хлора, пока не замечалось значительного желтого 
окрашивания над реакционной смесью. Образовавшееся тяжелое мас­
ло промывалось водой и сушилось над хлористым кальцием. Вес 
iCHporo продукта—62,5 г. При перегонке в вакууме частично раз­
лагается.

Смесь ՜֊7 г хлорангидрнда у-хлоркротилсульфоновой кислоты 
с 240 г 10’,» водного раствора едкого натра нагревалась пир посто­
янном перемешивании на водяной бане в течение 8 часов. При этом 
.Замечалось значительное осмоление. Содержимое колбы отфильтро­
вывалось* фильтрат выпаривался на водяной бане досуха. Смолистый 
осадок перекристаллизовывался из воды, затем из этилового спирта 

сушился на воздухе. Вес кристаллов 42 г. При нагревании веще­
ства разлагается не плавясь.

0,104 г вещ., <’,0778 г AgCl, % Cl 18,58
0,1032 г вещ.. 0.1270 г BaSO4; " „ S 16,89 
C..H,.O.5SCl.\’a вычислено % С1 18,95: % S 16,62,
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7. Хлорангидрид '(’ХлоркротилобОго эфира серной кислоты. 
Через раствор 10 г у-хлоркротилсульфоната натрия в 200 мл воды 
пропускался ток хлора до устойчивого желтого окрашивания раство­
ра. Образовавшийся мелкокристаллический бесцветный осадок от­
фильтровывался, промывался водой и сушился иа воздухе. Вес— 
4,5 г.

После перекристаллизации из спирта- игольчатые кристаллы с 
т. пл. 109 -НО”.

0,1114 г вещ.: 0,1557 г AgGl: % Cl 34.59 
и,1014 г вещ.: 0,1-НХ г AgCl: "с. CI .34,50 
и, 1020 г вещ.; 0J158 г BaSO4: % S 15,58 
0,1054 г вещ.: 0,1'204 г BaSO<‘. ° ,, S 15,61 
С JI,;CL (Հ.Տ вычислено b Cl 34,63: S 15,61

•5. Брбмингидрид Հ-хлоркротилового эфира серной кислоты. 
К раствору 10 г у-хлоркротилсульфонзта натрия при постоянном 
перемешивании прибавлялся по каплям бром, до постоянного розо­
вого окрашивания. Для этого требовалось 8,5 г брома (т. е. 1 миль 
брома на 1 моль сульфоната). Выпавшие бесцветные кристаллы от­
сасывались, промывались водой и сушились на воздухе. Вес- 8,5 г. 
После перекристаллизации из спирта -т. пл. 13՜՛—136".

0,0973 г вещ.: 0,1298 г AgCl + AgB: Br 32,27 
0,1017 г вещ.; 0,1331 г AgCl-f-AgBr ; %, Bf 31,76 
0,1092 г вещ.; 0,1028 г BaSO<;"... S 12,92 
0,1034 г вещ.: 0,0975 г BaSO4: " , S 12.94
C։H0ClBf O.,S вычислено ”.6 Bf 32,06: ° „ S 12,83

6. Доказательство строения полученных галоидоангиОрииов. 
Наличие одного подвижного галоида в этих соединениях подтверж­
дено на примере бром производного» омылением 0,1 N раствором 
едкого натра.

и, 1006 г вещ.; 8.2 мл 0,1 N NaOH (Т 0,00444).
Найдено 0,03641 ? NaOH: вычислено 0,03565 г NaOH

Наличие группы—OSO;. в.полученных соединениях подтверж­
дено реакцией с анилином: к спиртовому раствору 2 г хлорпроиз- 
водного прибавлено-2 г анилина. После непродолжительного наг­
ревания на водяной бане реакционная смесь оставлялась несколько 
суток. Образовавшиеся блестящие желтоватые кристаллы отсасыва­
лись, промывались небольшим количеством спирта и сушились на 
воздухе. Вес-1 г. Полученное вещество нс плавится при нагрева­
нии до 270—280хорошо растворяется в иоде, причем водны» ра­
створ имеет кислую реакцию. Проба с водным раствором азотнокис­
лого серебра показывает отсутствие иона галоида. Эти признаки 
хороню совпадают со свойствами N-фенилсульфаннлиной кислоты [12]. 
Это подтверждается также и данными определения серы:
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0,1798 г вещ.; 0,1666 г 3aSO։; % S 12,72 
0,1050 г вещ.: 0,0936 г BaSO4; 9/0 S 12,24 
C։։HltOaSN вычислено % S 12,45.

Этот же продукт получен аналогичной реакцией бромангидри- 
ла ухлоркротиловиго эфира серной кислоты с анилином.

0.024,5 г вещ.: 0,0220 г BaSO<; % S 12,43

Выводы

t
l. Взаимодействием 1,3-дихлорбутена-2 с тиомочевиной полу­
чена хлористоводородная соль 5-(у-хлоркротнл)-изотиомочевины. 
Последняя при помощи ацетата натрия переведена в уксуснокислую 
соль.
2 . Путем хлорирования водного раствора хлористоводородной 

соли Տ (т-хлоркротил)-изотиомочевины получен хлорангидрид у-хлор- 
кротилсульфоновой кислоты. Омылением последней получен ք-хлор- 
кр.тнлеульфонат натрия.

3 Показано, что в отличие от обычного поведения алифати- 
■ ческих сульфонатов, сульфогруппа в у-хлоркрогилсульфонате натрия 
гладко реагирует с хлором и бромом, образуя хлор и бром-ангидри- 
лы у-хлоркротилового эфира серной кислоты, что можно объяснить 
предварительной изомеризацией сульфоната в натриевую соль Հ-хлор- 
кротилсвого эфира серной кислоты.
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կււթերի քրւր և րրուէ' /<»'/<> իգ ը իգնե ը pt Հ~-}1 / " {' 4/'" /' Iս " ‘ I ՝Ւ" 11 “““ /' 
տակ ոեակց իան հարւգեննե ը ի հետ կարեքի Լ ր աց ա in ր /« / "'J‘l մ [՝ "”J <ս P J՝ 
if /. Հ ա լիլ ա ւ ի ն իւ if ր ա կ ց Ու թ յան ա 11 կ այ Ш թ J ա d ր»
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