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Сернокислотный гидролиз •-хлоркротилсульфамидов 
и з-^-хлоркротил) изотиомочевины

Ранее нами было показано [1], что при сернокислотном гидроли­
зе Հ-хлоркротилсульфокислоты образуется кетосульфокислота, а в 
случае ее хлорангндрида имеет место расщепление первоначально 
образовавшегося карбонильного соединения на метидвинилкетон 
двуокись серы и хлористый водород.

СН3-СС1=СН-С1 L SO-.C11 ’3 Ջ СН:։-СО-С11 -CH..^SO.>4֊2HC1

В настоящей работе показано, что аналогичное расщепление 
имеет место при сернокислотном гидролизе амидов 7-хлоркротнлсуль- 
фокислоты.

Հ-хлоркротнлсульфамнды получались взаимодействием аммиака и 
ароматических аминов с •.•хлоркротилсу/ьфохлоридом:

CII3 CCI=CH-CIIa-SO2CI+RNH2֊>ClI3 CC1-CH֊CH2SO2NHR

R Н. фенил, ո-толил. о- и п-аиизил, а- и ^-нафтил.

Все полученные сульфамиды описываются впервые. При серно­
кислотном гидролизе полученных сульфамидов установлено выделе­
ние хлористого водорода и двуокиси серы. Остальные продукты 
расщепления были изучены на примере Հ-хлоркро! пл сульфамид а, 
N-феяил- и Х-х-нафтил-^-хлоркротилсульфамидов, причем установле­
но образование метилвинилкетона и соответствующего амина (аммиа­
ка). Таким образом, реакцию серной кислоты с 7-хлоркротилсульфа- 
мидами можно представить следующей схемой:

СН3—СС1=С11—CI L—SO2NHR [СН3-СО-СНа—CIIa-SO2NHR]

->CH3֊CO-CH=CH2+SOa4-RNH2
R=H. арил.
Можно было бы ожидать, что в случае менее концентрирован- 

ной серной кислоты удастся выделить первичный продукт сернокис­
лотного гидролиза кетосульфамид, однако, на примере N-фенил- 
Հ-Хлоркротилсульфамида установлено, что с уменьшением концент­
рации серной кислоты, естественно, замедляется реакция сернокислот­
ного гидролиза, но не меняется се характер.
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Кел осу л ъфа милы предполагалось получить п другим путем: исхо­
дя из продукта сернокислотного гидролиза 5-(;՝хлоркротил) изотио- 
мочевнлы, с дальнейшим хлорированием и присоединением аминов 
(аммиаки):

NH HtSO<
СН,-СС1=СН—CH.-S-C -НС1 >CH,-CO-CII.-CII,-S- 

\NH։ н*и

С A|iCI - (Д СНа֊СО-СП.-֊С.Н։ SO.CI СНа. с0_
4 NII. N,0

CH.-af,-SO,-NHR

Одняко продукт сернокислотного гидролиза S (-рхлоркрслил) изо- 
птомочёвины ш; депешарно-.-.у составу отличался о՞, ожидаемого 
арболильиого сое. ине иг (как хлор гидрата. так п сульфпнгидр.'н.ч) и 

ИО ГНОЙСI НИМ ПС COOUK 1С11Ч>։;11Д ГО..' М S-ПрОИЗВОл.ных изотиомочетшвы. 
I in ос ատ՜ս и ни ..Vilen врио»։ состава и свойств полученного пеще* 
։ши -.ионно пре положит к. «ло в данном случае аналогично реакции 
тиомпчевины с х.;<;.՝։к:е-альдегпдом [-] имела место циклизация про­
дукта сернокнел։». пою гв. ролнза S-f-рхлоркротил) пзотпомочевины и 
последующее сульфирование, с образованием внутренней соли 2-имп 
до-1-сульфометл-2,3-дигн;.ро-1, 3. 6 Н *вазнна:

СНЭ

СС1

НС NHS
I I

Н3С C^NH
՝S

снд

со
н.с .\н_. — н'о

П.С C-NH
S

сн3
1ևՏՕ4

нк /C=N" ss

CH—SOJI 
I 
Գ НС ' XNH

г
H.C C=NH 

s

Полученное кристаллическое вещество растворялось в водных, 
р.-тсчворах с, ких щело'.сн. аммиака, соды, поташа, гидроокиси бирия, 
л также в концентрированных серной и соляной кислотих: не раство­
рялось и спирте и в других обычных органических ристиоритслях. 
мало растворялось и холодной воде, лучше при нагревании. Црдные 
растворы ci и не давали осадга хлористым барием.

При нагрснанни с водными растворами щелочей и с серной ки­
слотой это вещество подвергалось расщеплению. Среди продуктов 
расщепления была выделена тиомочепинз.
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Вещество окислялось бромной водой, марганцовокислым калием 
։: азотной кислотой. В случае применения первых двух окислителей не 
удалось выделить индивидуальных продуктов окисления. В случае же 
азотной кислоты была выделена только щавелевая кислота, послед­
няя могла бы образоваться из любого продукта сульфирования 2-ими- 
ДО-4-МСТИ.1-2.3-дигидро-1. 3, б 11 . иазин.з. повероятнее всего из пред­
полагаемого, так как это соединение при окислении должно было 
дать сульфоуксусную кислоту, а оследняя легко окисляется в ща­
велевую кислоту в ирису 1CTBHK азотной кислоты [3]. С другой сторо­
ны известно, что при сульфировании серной кислотой чаще всего 
сульфируется метильная группа |4).

При действии 40 и G0% серной кис..от ы на хлористоводородную 
соль S (-'-хлоркротпл) изотномочеышы, реакция сернокислотного гид­
ролиза практически не идет. При этом образуется сернокислая 
соль ՏՀ^-хлоркротил) нзотиомочевииы.

Экспериментальная часть

С и и т е з с у л ь ф а м и д о в

Исходный продукт для получения сульфамидов —у-хлоркротил- 
сульфохлорид приготовлялся хлорированием в водной среде продук­
та ков. .енсацнн тиомочевины с 1,3-днхлорбутеном-2 [5].

Амид ;-хло[кро։и.тсу .ьфокислогы получался взаимодействием 
•рхлоркротилсульфох.торида с концентрированным водным раствором 
аммиака. N-арилсульфамиды получались н основном по методике, ука­
занной Косцовой [6] взаимодействием одного моля сульфохлорида с 
двумя молями амина в растворе бензола или эфира. После отделения 
хлоргялрага амина фильтрат выпаривался досуха. Полученный в ос­
татке сырой сульфамид растворялся в 5%-вом водном растворе едко­
го натра в осаждался серной кислотой. В случае необходимости суль­
фамид перекристаллизовывался из водного спирта. Сульфамиды полу­
чались в виде мелких блестящих кристаллов, слегка окрашенных в 
желтый или коричневый цвет. Оптимальные условия синтеза заметно 
раз. ичны для отдельных сульфамидов.

-•хлорхротилсульфампд. К 120 мл водного рас։вора аммиака 
прибавлялось 12 г ;-х..о.՝кро1н.теульфохлорида. Реакционная смесь 
перемешивалась в течение нескольких минут и оставлялась при ком­
натном температуре в течение суток; затем раствор выпаривался до 
малого объема. Осените кристаллы отсасывались, промывались неболь­
шим количеством воды и сушились на воздухе. Получено 8 г суль­
фамида Выход 74,1°,;п (считая на взятый сульфохлорид), т. пл. 75—76° 

‘>.1906 г. вещ.: 0,1588 г AgCl; 0,2624 г BaSO4; % Cl 20,63, °/0 S 18,90
C-Jl/XSNCl. Вычислено: °/<| С1 20.95, %S 18,88

Х-фенил- --хлоркропшлехгьфамид. К раствору 12 г анилина в 
120 мл эфира прибавлялось 12? сульфохлорида. Реакционная смесь 
оставлялась полчаса при комнатной температуре, затем кипятилась 
Известия IX, № 2—3
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на водянок бане в течение 20 мину։. Получено 7,5 г Х-фенил-т-хлор* 
кротил-сульфймида (выход 48,1%), т. пл. 91—92 .

0,1150 г вещ.: 0,0674 г AgCl; 0,1096 г BaSO,; % Cl 14.51, %S 13,08 
C10lil2O2SNCI. Вычислено: % Cl 14,46, % Տ 13,03

Ы-п-Толил-'л хлор кротилсульфамид. Смесь 15,5 г п-толуидинз, 
150 мл бензола и 10 г 7-хлоркротплсульфохлорида кипятилась 10 ча­
сов. Получено 5,8 г N-п-толил-;-хлоркротилсульфамида (выход 42%); 
к пл. 80—82°.

0,0726 г вещ.: 0,0394 г AgCl; 0,0640 г BaSO4; \ CI 13,42, % S 12,10 
CnHH(ASNCl. Вычислено: % С1 13,4'2, % S 12,33

^-о-анизил-^-хлоркротилсульфимио. Смесь 33,5 г о-анизидина, 
100 мл бензола и 25,2 г сульфохлорида кипятилась 10 часов. Получе­
но 15,5 г сульфамида. Выхо, 42.2%; после перекристаллизации 
1. пл. 80—85 .

0,1646 г вещ.: 0,0850 г AgCl; 0.14(0 г BaSO.,; % Cl 12,93, % S 11,6?
C։1H։4O.4SNC1. Вычислено: % Cl 12,88, % Տ 11,61

\-7.-нафтил- рхлоркроти-лсульфимпд. Смесь 10 г а-нафтиламн- 
на. 100 мл бензола и 6.7 г сульфохлорида оставлялась ;-ри комнатиоГ 
температуре и течение 6 часов, после чего обрабатывалась как е 
остальных случаях. Получено 3.4 г сульфамида (выход 32,4%), т.п.՜. 
101 — 103 (после перекристаллизации из водного спирта).

0,1728 г вещ.: 0.0826 г AgCl; 0.1322 г BaSO.,; %, Cl 11.83, % Տ 10,50 
Ci։Hi։O2SNCl. Вычислено: % Cl 12. % Տ 10.83

N-'i-нафтил- ^-хлоркротилсульфамид Смесь 15 г >-нафтнла»։з 
на. 200 мл бензола и 10 г сульфохлорида кипятилась в течение 6 ча 
сов. Получено 2,3 г сульфамида (выход 14.6%), т. пл. 119 121 . 

0,1080 г вещ.: 0,0520 г AgCl; 0,0830 г BaSOr, % Cl 11,92. % Տ 10.55 
CulljiOoSNCl. Вычислено: % Cl 12, % Տ 10,83.

С с p н о к и с л о т и ы и г л д р о .. и з с у л ь фа м и до в

Сернокислотный гидролиз ^-хлоркротилсульфамида. К 4 г -рхлор 
кротил сульфамида прибавлялось 8.и/ концентрированной серной кне 
лоты. В начале замечалось разогревание и бурное выделение хлористоп 
водорода и двуокиси серы (по запаху и обесцвечиванию раствора иода) 

Реакционная смесь оставлялась в течение полутора суток npi 
комнатном температуре, после чего разбавлялась водой н нейтрализм 
вывалась содой.

К нескольким мл продукта реакции прибавлялась щелочь, npi 
этом выделялся аммиак (по запаху и реакции с хлористым водоро 
дом). Основная часть продукта реакция отгонялась. Собран погон i 
количестве ~ 10 мл. Погон имел острый запах метил винилкетона. II 
него получен семикарбазон с г. пл. 140-141 .
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Сернокислотный гидролиз Ы-фения-^-хлоркротилсульфамида.
К 4 г Х-фенил-^-хлоркротилсульфамида прибавлялось 8 мл концентри­
рованной серной кислоты; и здесь замечалось бурное выделение хлорис­
того Недорода и двуокиси серы. Реакционная смесь оставлялась в тече­
ние полутора суток, после чего разбавлялась водой, нейтрализовалась 
содой и экстрагировалась эфиром. Водный слой отгонялся. Погон имел 
острый характерный запах метплвинилкетона. Из эфирного экстракта 
получена фракция 90-98° (45 мм) 0,65 г. Через эфирный раствор это­
го продукта был пропущен ток хлористого водорода. Получен смоли­
стый осадок, который трудно подавался очистке. Из 0.5 г получен­
ной фракции и 0,5 г -рхлоркротилсульфохлорида получено 0,2 г суль­
фамида с т. пл. 90 -91 . Смешанная проба с Х'-фснил-;-хлоркротил- 
сульфзмидом не дала депрессии.

Сернокислотный гидролиз ^-^-нафтил--'՝хлоркротилсульфамида. 
К 4 г Х-л-нафтил-^-хлоркротилсульфамида прибавлялось 8 мл концен­
трированной серной кислоты. Как в остальных случаях, замечалось бур­
ное выделение хлористого водорода и двуокиси серы. После двух су­
ток стояния реакционная смесь обрабатывалась как описано выше. 
Из водного слоя путем отгонки получен погон, содержащий метил* 
виннлкетон. Из эфирного экстракта получен остаток коричневого цве- 
՛..! с запахом а-н афт ила мина. Остаток подвергался сублимации. Полу­
ченные Кристаллы плавились при 49—50՛ (а-нафт ила мин).

Сернокислотный гидролиз остальных Հ-хлоркротилсульфамидов. 
проводился б аналогичных условиях. Для них были изучены только 
сообразные продукты реакции. Во всех случаях имела место бур­

ная реакция в течение 10—15 минут, после чего продолжалось мед­
ленной выделение газов в течение нескольких суток. Во всех слу­
чаях водный раствор выделившихся газов имел запах двуокиси серы 
и обесцвечивал водный раствор иода.

Влияние концентрации серной кислоты. При прибавлении 40% 
серной кислоты к М-фени. --;-хлоркротилсульфамиду нс замечалось реак­
ции даже при продолжительном нагревании на водяной бане. В слу­
чае 60%, серной кислоты имело место очень слабое выделение хло­
ристого водорода и двуокиси серы, только при нагревании на водя­
ной бане. В случае 80% серной кислоты замечалось слабое выделе­
ние хлористого водорода и двуокиси серы уже на холоду. Ro всех 
указанных случаях, после долгого стояния из реакционной смеси по­
лучена обратно основная часть непрореагировавшего Х'-фонил-֊,'-хлор- 
хротнлеульфамида.

Сернокис л о т н ы й гидрол и з S (?-х л о р к р о т н л) 
и з о т номочевины

Взаимодействие хлористоводородной соли $-(-рхлоркротил) 
изотиомочевины с концентрированной серной кислотой. Смесь 
20 г хлористоводородной соли 5-(7֊хлоркротил) изопюмочеви- 
ны [5] и 40 мл концентрированной серной кислоты нагревалась
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на водяной бане при 50—СО' в течение 25 часов, при этом замена-1 
лось обильное выделение хлористого водорода. При разбавлении во-! 
дой выпал мелкокристаллический осадок, который отфильтровывался. | 
промывался водой и сушился на воздухе. Вес 16 г. При нагревании! 
разлагается не плавясь. Качественная реакция на галоид отрица­
тельная.

0,2564 г вещ.: 0,6800 г BaSOp, % S 30,50
0,1013 г вещ.: v 13 мл; Р 674; է 19°; % N 13,30

Для предполагаемого сульфотиазина—C3Ilb^2OaN2 вычислено: %! 
S 30.77. % N 13,46.

Расщепление продукта сернокислотного гидролиза. К суспен­
зии 5 г продукта сернокислотного гидролиза 8-(;-хлоркротил) нзотись | 
мочевины в 5 । мл водь: прибавлено 40 мл 5% водного раствора ед­
кого кали. Реакционная смесь нагревалась на водяной бане несколь- г 
ко часов, после чего выпаривалась до суха. Остаток (вязкая нолуч! 
жидкая масса) промывался многократно кипящим спиртом. Спиртовый! 
экстракт выпаривался досуха. После перекристаллизации остатка из I 
абсолютного спирта получены бесцветные кристаллы 1,2 г ст. пл.И 
180 181. Смешанная проба с тиомочевиной не дала депрессии.

Аналогичное расщепление имело место н присутствии 80% и I 
более разбавленной серной кислоты.

Окисление продукта сернокислотного гидролиза. Смесь 2 г! 
продукта сернокислотного гидролиза 5-(-;-хлоркротил) изотиомочевннн 
յլ 25 мл 20%) азотной кислоты нагревалась на водяной бане в тече­
ние 8 часов. Затем реакционная смесь выпаривалась на водяной ба­
не. При охлаждении выпали кристаллы. Они промывались небольшие I 
количеством воды и сушились на воздухе. Вес 0,3 г. т. пл. 100—ЮГ] 
(т. пл. дигидрата щавелевой кислоты 100,5°). Смешанная проба с ща­
велевой кислотой не дала депрессии.

Взаимодействие хлористоводородной соя и 3-(^хлоркротил}\ 
изотиомочевины с 40 и 60% серной кислотой. Смесь 20 г хлорке 
водородной соли 5-(*-хроркротил) изотиомочевины и 40 мл 40% сер­
ной кислоты нагревалась на водяной бане в течение 25 часов. Пос® 
охлаждения реакционной смеси образовалась сплошная масса бес­
цветных кристаллов сернокислой соли S-fr-хлоркротил) пзонюмочевя- 
ны. Вес 21 г, т. пл. 169—172° (из воды).

0.0156 г вещ.: 0,0244 г AgCl; % Cl 13,28
0,2276 г вещ.: 0,4080 г BaSO4; % S 24,61 

СлНпО.։С15^, Вычислено: % Cl 13,52, % S 24,38

Вещество растворяется в воде, но хуже, чем хлористоводородная 
соль; при взаимодействии с концентрированной серной кислотой обра­
зуется тот же продукт, как и в случае хлористоводородной соли.
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Выводы

I. Взаимодействием Հ-хлоркротилсульфохлорида с аммиаком, ани­
лином, ո-толундином, о-и п-анизидином, а- и 3-нафтил амином получены 
-соответствующие -рхлоркротнлсульфамнды.

2. Показано, что Հ-хлоркротилсульфамвды в условиях реакции 
•сернокислотного гидролиза расщепляются на метилвннилкетон, соот­
ветствующий амии (аммиак) и двуокись серы.

3. При взаимодействии хлористоводородной соли $-(7֊хлоркротил) 
изотиомочевины с концентрированной серной кислотой, вместо ожида­
емого карбонильного соединения, образуется кристаллическое вещество, 
являющееся, невидимому, продуктом его дальнейшей циклизации и 
сульфирования.
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