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Г. Г. Есаян. Р. М. Оганесян

Сернокислотный гидролиз г-хлоркротилсульфоновой 
кислоты и ее хлоралгидрида

Вопрос сернокислотного гидролиза соединений с у-хлоркротнль- 
ной группой был предметом широких исследовании. Обычно эта реак­
ция приводит к карбонильным соединениям (11 или продуктам их цик­
лизации [2].

В настоящей работе сообщаются результаты изучения реакции 
сернокислотного гидролиза Հ-хлоркротнлсульфокислоты (в лиде на­
триевой соли) и ее хлорангпдрида. Эти соединения были ранее полу­
чены одним из авторов совместно с Р. С. Саркисян, исходя из хло­
ристоводородной соли 8-(у-хлоркротил)-изотномочсвины (Տ|.

Сернокислотный гидролиз •'-хлоркротплсульфоната натрия про­
текает нормально с образованием соответствующе!՛. кетосу.тьфокпелоты:

GH.-CCl -CH-CHi-SO.Na1^ СН, CO-C.il. -СПг-50,Н.

При нейтрализации реакционно։։ смеси, поташем, содой и гидро­
окисью бария получены соответственно калиевая, натриевая и барие­
вая соли.

Калиевая соль метил эти лкетон-^-сульфокислоты была впервые 
получена Рашигом и Пралем путем кегоиного расщепления продуткта 
конденсации ацетоуксусного эфира с рои гол игом [4]:

СН, — СО — С11, — СООС,Н, 4 1 ю СН, SO,K •
— СНа ֊ СО - СН - COOCJ 15— СПз СО ֊ СН, - СН, - SO,К.

I
СН, Տ031Հ

Точка плавления ксгосульфоната ими не указывается. Наличие 
гогрупиы в наших соединениях доказано реакций с гидроксил­

амином.
Неизменность сульфогруппы при реакции сернокислотного гид­

ролиза подтверждается стойкостью полученного продукта ио отноше­
нию к кислотам. Известно, что изомерные сульфокислотам соли моно- 
эфиров сернистой кислоты, подобно средним солям, при действии кис­
лот разлагаются с выделением двуокиси серы.

В то время как Հ-хлоркр отилсульфокислота дзет характерные
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для сульфокислот нормальные соли с S-производными нзотномочевины 
«бензил- и у-хлоркротял-). аналогичных солей метила гилкетон-jJ-cy ль- 
фокислоты нам получить нс удалось. В литературе имеются указания 
на ։о, что некоторые альдегиде- и кетосульфокислоты не образуют 
зт их солей, между тем, как аналогичные соединения без карбониль­
ной группы реагируют нормально [о]. Метнлэтилкегон-?-сульфокнс- 
лото не образует соли и с п-толуидином.

Кетосульфокислоты получаются обычно присоединением бисуль­
фита к ненасыщенным кетонам [6] взаимодействием галоидокетоиов 
с сульфитом натрия или калия |7]. а н последнее время—и реакцией 
кетонов с диоксан серным ангидридом |8]. Сернокислотный гидролиз 
сульфососдпнений г хлорвинильнон группой может явиться НОВЫМ 
удобным способом получения этих интересных и относительно мало­
изученных веществ.

При сернокислотном гидролизе у-хлоркротнлеульфохлорндо. в 
очличис ог у-хлоркротилсульфокисло; ы. нс образуется кетосульфосое- 
динсиия. В этом случае среди продуктов реакции, кроме хлористом՛»* 
дороца, обнаружены метилпинилкетон и двуокись серы. Ввиду стой­
кости мстилэтплкетон-^-сульфокислоты по отношению к серной кис­
лоте, нужно полагать, что образующийся вначале кетосульфохлорид, 
не подпер!аясь гидролизу (в сульфокислоту), расщепляется на метил- 
виннлкётон, хлористый водород п двуокись серы:

СНа CCI = СН-СН; — SO. Cl нсна- СО- СН2-СН,-
-SO, CI]--CH,-CO CH^CH3 + HC!-f֊SO։.

Как известно, аналогичное расщепление имеет место при серно­
кислотном гидролизе 1,З дихлорбу. ёна-2 и •'•хлоркротилового спирта [9).

СН3- CCI ֊- CH CH.Ci -СН2֊ СО СН = СН.

Относительно алифатических кетосульфогалоидов в литературе 
невидимому не имеется указаний. Имеются данные о некоторых мало­
стойких галонлоангидридах камфорсульфокислот. Так. например, <1, 
/•камфор-к-сульфохлорид при нагревании до 190՛ отщепляет двуокись 
серы с образован чем галоидопронзводного камфоры |10|.

Экспериментальная часть

Сернокислотный гидролиз '(-хлоркротплсульфонота натрин, 
К 5 г тонко измельченного у-хлоркрот илсульфоиата натрия прибав­
лено In мл концентрированной серной кислоты. При этом замечалось 
бурное выделение хлорнггг»։ о водорода. Реакционная смесь были остав­
лена при комнатной температуре в течение грех суток. На дне колбы 
образовался кристаллический осадок, оказавшийся сернокислым нат­
рием, Реакционная смесь разбавлялась водой, иейтра.тиэоналась шив­
шем и отфильтровывалась. Фильтрат выпаривался пн водяной бане 
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досуха. Остаток несколько раз извлекался абсолютным спиртом при 
нагревании на водяной бане. Спиртовые экстракты отфильтровывались 
на горячем фильтре и выпаривались при комнатной температуре. Вес 
остатка (калиевая соль мет ил этил кетон, .^-сульфокислоты) 4,3 г, выход 
87.2" 0 теории.

0,1102 г вещ.: 0,1302 г BaSO, %S 16,22:
C^H;Q։SK вычислено %S 16,84.

Вещество не имеет четкой точки плавления (н пределах 175- 
Ж°).

Аналогичным образом, путем нейтрализации содой получена нат­
риевой соль. Выход 61,4% г. пл. 230°;

0,5184 г вещ.: 0.6772 г BaSO(%S 17.94:
C։H7O,SNa вычислено0 о S 18.39.

Для получения бариевой соли к 5 г у-хлоркро'1. ид сульфоната нат­
ри.1: прибавлялось 10 мл концентрированной серной кисло гы; дальше 
реакция велась в условиях, указанных выше. Осадок сернЬкислОГО 
натрия отделялся фильтрованием через стеклянный фильтр. Нейтрали­
зация проводилась гидроокисью ба: ня. Нос .е фильтрования через 
фильтра; пропускался углекислый газ (для связывания избытка ги- 
дроокиси бария). Раствор слова отфильтровывался и выпаривался на 
водяной бане досуха. Вес остатка (бариевая соль метнлэтнлкетон- 
^сульфокислоты)—4 г; выход 70.2՛% т. пл. 236 237°;

0,4778 г нет.: 0.5002? IAaSO։" S 14,37;
C3HNObS..BT вычислено '% S 14.57.

Полученные соли не дают осадка при взаимодействии с семикар­
базидом в обычных условиях получения семикарбазонов. Судя по ны- 
д.'лению хлористою водорода, они реагируют с солянокислым гкдро- 
кенламином. Так, для калиевой соли:

0.100г вещ.: 4.2 .чл 0.1N NaOH: израсходовано 0,0168 г NaOll 
вычислено 0,0210 г.

!
Это расхождение можно объяснить тем. что реакция кетосуль­
фокислоты с гидроксиламином практически не. идет до конца.
2 Получение солей ''-хлоркротилсульфокислоты с Տ-произ- 

иодными изоп'.иомочевины и с п-толуидином. Из смеси охлажденных 
льдом растворов ’ г у-хлорк роти л сульфоната натрия и 1 г хлористо­
водородной соли Տ-бснзилизотпомоченпны в нескольких .чг воды по­
лучен осадок, который отфильтровывался, сушился на гюздухс и пе- 
век ристал л изовыва лея нз 50'-՝ . спирта. Получено 1.5 г соли у-хлоркро- 
• и..сульфокислоты с Տ-бензилизотиомочевиной.

0,1008 г вещ.; 0.0430 г AgCl % Cl 10,56;
0.3026 г вещ.; 0.4220 г BaSOt %S 19,15;
(%HITO:iX'XiS.. вычислено " „ Cl 10.55; %S 19.00.
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Аналогично с темп же олнчествамн исходных веществ полу­
чено 1.7 г соли у-хлоркротил сульфокислоты с Տ-fy-хлоркротнл) нзо- 
гиомочевнноП с т. пл. 80 -85’.

0.1698 г вещ-: 0,1448 г AgC! ° 0С1 21.13:
0.5092 г нещ.: О.7ОО4г BaSO* 0 S 18.91;
C...11։<< )3Տ < |.\Հ вычислено 0 >С1 21,16; 0 „ Տ 19,10.

В тех же условиях соли нетнлэтилкегон-З-сульфокпслоты т՛ дали 
осадки с обоими реактивами.

К теплому рас։нору 2 г у-хлоркрогилсуль4н>нпк1 натрия и не 
скольких чл поды прибавлялось I г п-толундина и несколько ил кон 
центрированной соляной кислоты. После охлаждении льдом выпадали 
кристаллы, которые отфильтровывались, сушились ни воздухе и п<- 
ре к ристал лиловы пились и.» 50-п роде и ւ ною спирта. Получено 2.3 г соли 
Т-хлоркротплсульфокислоты г п-толундином

0,1440 г вещ. 0.0752 г AgCI; 0,12.52 г 1ՆՏՕ,
% CI 12.93 %S 11.93;

С։։Н։1О >CIN вычислено \С1 12.79; 0 ,։S 11.53.

В случае солеи метил яилк’лои^-сульфокнслшы. полученные 
осадки оказались хлорнсгонолородиои солью п-толунднна.

3 (.'f/fHOh'iti .ton/ный гиаро.)из''-х.ю/жротп.icy.гьфох.юриаа. К 10 г 
Հ-хдоркротилсульфох.՜.орнда прибавлялось 20 чл концентрированной 
серной кислоты. При этом замечалось бурное выделение газов. Вод­
ный раствор тазов содержал хлористым водород и двуокись серы 
(последняя обнаружена но запаху и по обесцвечиванию раствора пода). 
Реакционная смесь оставлялась на твое суток, после чего разбавля­
лась водой и подвергалась перегонке при небольшом разрежении.

Первый нотой в количестве - 10.ид имел острый, характерный 
запах метплвинплкетона. Из него получен семпкарбззон в количестве 
— 1 г с т пл. 141.5—142 it. пл. семикарбазона метилвиннлкеւона 
140—14Г). Смешанная проба с семикарбазоном мсгнлвннплкетона не 
дала депрессии.

В случае применения 60 и •> >' 0 гериой кислоты, реакция серно­
кислотного гидролиза протекает очень медленно, для завершения реак­
ции требуется нагревание, что приводит к значительному осмолению. 
Судя по выделению двуокиси серы, нужно полагать, что и в этом слу­
чае образуется мспывинилкетон. В случае применения 10' 0 серной 
кислоты, реакция сернокислотного гидролиза практически не идет.

В ы в о д ы

1. Путем сернокислотного гидролиза Հ-хлорк роти л сульфоната 
натрия получены калиевая, натриевая н бариевая соли метил-тилкеюн- 
|3*сульфокнсло1ы.

2. Показано, что мстилэтилкстон-.з-сульфокислота, подобно дру- 
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гям кетосульфокислотам. не дает солей с Տ-бензпл- и Տ-(հ -хлоркро- 
1нл)гйзотйояочевинрй, а также с п-толуиднном у-хлоркротилсульфо- 
кнсдота дает эти производные.

3. Установлено, что т-хлоркротилсульфохлорид в условиях сер- 
иокнслотного гидролиза расщепляется на метплвинилкетон, двуокись 
серы н хлористый водород.
‘ТСямнчсский институт Поступило 23 VII 1953
АН Армянской ССР
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