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Исследования в области эфиров сульфокислот

Сообщение III. О расщеплении эфиров сульфокислот 
под действием роданистых солей

По аналогии с тиоцианоалкиловыми эфирами карбоновых кислот, 
среди которых имеются активные инсектициды, представляло интерес 
синтезировать тиоцианоалкиловые эфиры сульфокислот. При попытке 
получить соединение этого ряда взаимодействием ранее синтезирован­
ного ₽-хлорэтилового эфира т-хлоркротилсульфокислоты [1] с рода­
нистым калием в этаноле нами было наблюдено расщепление исход­
ного эфира на соль сульфокислоты и соответствующий тиоцианат:

KSCN
СН3СС1 = CHCHsSO։OCH։CH2Cl----------- ►

(этанол)

- CHsCCl = CHCH։SO։OK + NCSCH2CHsCl

Подобное расщепление было ранее отмечено рядом авторов в 
случае взаимодействия аллил-, холестерил- и некоторых алкил-л-то- 
луолсульфонатов с роданистым калием в водной среде [2].

Эти наблюдения побудили нас ближе исследовать реакцию рас­
щепления сульфоэфиров под действием роданистых солей и устано­
вить связь между строением эфиров и их способностью к расщепле­
нию. С этой целью был получен ряд хлоралкиловых, алкиловых, 
аралкиловых и ариловых эфиров «-бутан-, бензол- и 7-хлоркротил 
сульфокислот. Синтез этих соединений, часть которых ранее была <. 
описана, осуществлен обычным способом—взаимодействием՜ сульфохло­
ридов с соответствующими гидроксилсодержащими соединениями в 
присутствии щелочей.

Изучение реакции этих эфиров с роданистым калием в этаноле 
показало, что алкиловые, хлоралкиловые и аралкиловые эфиры суль­
фокислот легко расщепляются, между тем как ариловые эфиры рас­
щеплению не подвергаются. Кислотный радикал не оказывает замет­
ного влияния на способность эфиров к расщеплению.

На примере ряда алкиловых и хлоралкиловых эфиров было по­
казано, что расщепление сульфоэфиров имеет место и в присутствии 
других роданистых солей—роданистого натрия и аммония, в среде дру­
гих растворителей—ацетона, а также в отсутствии влаги—в среде аб­
солютного спирта.
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Экспериментальная часть

Синтез эфиров сульфокислот

Для синтеза сульфоэфиров известными способами были приго­
товлены у-хлоркротилсульфохлорид [3] и н-бутансульфохлорид, а из 
исходных гидроксилсодержащих соединений 4-хлорбутанол-1 [4, 5].

Взаимодействие сульфохлоридов с гидроксилсодержащими со- 
единениями проводилось в присутствии различных связывзющих хло~ 
ристый водород средств—поташ, водный едкий натр, сухое едкое ка­
ли и пиридин, причем в зависимости от строения эфира лучший вы­
ход давало применение того или другого щелочного реагента.

Опыты в присутствии поташа велись в растворе ацетона в ус­
ловиях, описанных для 4-метил-7-кумариловых сульфоэфиров [6], в 
присутствии водного раствора едкого натра—по одному из имеющихся 
в литературе способов {7]—в присутствии пиридина, или едкого кали 
(в случае фенолов)—в условиях, описанных для эфиров у-хлоркротил- 
сульфокислоты [1]. В таблице 1 приведены выходы, полученные в оп­
тимальных опытах, и характеристика эфиров, полученных впервые 
или синтезированных способом, отличным от описанного в литерату­
ре. По известным прописям получены: фениловые эфиры бензол- [8] и 
у-хлоркротил сульфокислот [1], этиловый [9] и бензиловый [10] эфи­
ры бензолсульфокислоты, л-хлорфениловый, Р-нафтиловый, р-хлорэти- 
ловый эфиры у-хлоркротилсульфокислоты [1], 4-метил-7-кумариловые 
эфиры бензол-, н-бутан- и у-хлоркротилсульфокислот [6], О-(у-хлор- 
кротилсульфо)-8-оксихинолин и О,0-ди-(у-хлоркротилсульфо)-гидро- 
хинон [1].

Взаимодействие сульфоэфиров с роданистыми солями. Смесь 
эквимолекулярных количеств сульфоэфира и роданистой соли в рас­
творителе кипятилась на водяной бане в течение 4—5 часов. В слу- 

' чае расщепления эфира, после охлаждения реакционной смеси выпа­
дал объемистый, растворимый в воде кристаллический осадок—соль 
соответствующей сульфокислоты, которая идентифицировалась превра­
щением в продукты бромированця [3] в случае у-хлоркротилсульфо- 
ната и в продукты присоединения с 5-бензилизотиомочевиной [11] в 
случае бензол- и . н-бутансульфонатов*.  На примере ₽-хлорэтилового 
эфира у-хлоркротилсульфокислоты был идентифицирован второй про­
дукт расщепления—тиоцианат, путем его превращения в дитиоциано­
производные [12]. Отсутствие осадка в реакционной смеси указывало 
на то, что расщепление не имело места. Данные по действию рода­
нистых солей на эфиры сульфокислот помещены в таблице 2.

* Продукт присоединения н-бугансульфоната с З-бензилизотиомочевиной не 
описан в литературе; он был синтезирован нами из заведомого образца н-бутансуль- 
фоната натрия.



Таблица I
Эфиры сульфокислот

Способ 
получе­

ния

МВр 0'/( в
Строение эфира Выход 

в % Т. кип. в °С Т. пл. 
в °С

п“ а’0
О 
5 
«=( 
’та

О X в*

о 
X 
V

»X

п и 
X в*

п X

СВНВ8О։ОСН։СН։С1 К։СОВ 65,9* 175-176
Ьацетон (8 жж) — — — — __ __

н-С4Н։8О։ОСН։СН,С1 ■ 35,5 135
(5 жж) —- 1,4550 1,2212 44,52 44,47 15,75 15,96

н-С4Н08О.ОСН։СН։СН։СН2С1 ЫаОН 
+ Н,0

21,6 158 
(7 .мл) 

160-165
.—* 1,4635 1,1436 55,08 53,71 13,79 14,0

СН,СС1=СНСН։8О։ОСН,СН։СН։СН։С1 ■ 30,3
(3 .мл) — 1,4875 1,2815 58,63 58,11 12,39 12,26

СВН։8О»ОСН,СН։СН,СН։С1 ■ 67,6 184-185
(5 мм) — 1,5200 1,2730 59,34 58,74 12,61 12,88

СН,СС1=СНСН,8О։ОСН»С։НВ в 26,5 — 52 — — — — 11,92 12,28

СВНВ8О»ОС4Н, ■ 42,1** 136-140 — 1,4998 1,1696 53,79 54,48
(3 жж)

н-С4Н,8О։ОСвНп*** ■ 12,0 150-152 — 1,4430 0,9626 68,85 67,32 —. ——
• (3 жж)

СН։СС1=СНСН։8О։ОСвН17 ■ 31,4 200 -203 — 1,4650 1,0711 72,91 71,71 10,85 11,32
(17 мм)

СлН88О1ОСвН17 в 34,0 175—176 — 1.4910 1,0604 73,73 72,97 12,03 11,85
(3 жж)

н-С4Н,8О1ОСвН4НО։-о кон 50,0 189-190 — 1,5250 1,2815 61,94 60,68 12,52 12,36
4-бензол (5 жж)

В присутствии водного раствора ЫаОН получен с выходом 68в/о [13].
В пиридине получен с лучшим выходом—65% (14]. 
Вещество быстро изменяется при стоянии (темнеет).



Таблица 2
Действие роданистых солей на эфиры с ульфокис.НОТ

Строение эфира
Раство­
ритель

Родани­
стая 
соль

Результаты 
лейстаил 

роданистой 
соли

СН։СС1=СНСН.8О։ОСН»СН1С1 этанол К8СН

н-С4Н։8О,ОСН։СН։С1 •՛ ■
■ НавСИ

ацетон квен
С,Н,8О։ОСН1СН։С1 этанол

■ нн4всн
■ НавСИ и

СН։СС1-СНСН։8О։ОСН։СН։СН1СН1С1 ■ К8СН 2

и-С<Н,8О։ОСН։СН։СН։СН։С1
абс. спирт ♦ ■ в 

о

С,Н18О։ОСН,СН։СН։СН։С1 этанол ■ 3

С,Н։8О։ОС։Н։ ■ ■ п 
сх

ацетон ■

С.Н։8О։ОС4Н։ этанол ■ 3 
сх

абс. спирт ♦ • X

СН,СС1=СНСН18О,ОС8Н17 
н-С4Н։8О։ОС8Н17 
С։Н։8О։ОСвН„ 
СН։СС1=СНСН։8О։ОСН։С0Н։
С,Н։8О։ОСН,С։Н։

этанол
• 
■
■

_____ ■________

■ 
■

■
■

•в-
Ф

С։Н։8О։ОС։Н։ 
н-С4Н։8О։ОС։Н4НО։-о 
СН։СС1 =СНСН։8О1ОС։Н։ 
СН,СС1=СНСН։8О։ОС։Н4С1-п

• 
• 
■ 
■

■
• 
■
■ к

СН։СС1=СНСН։8О։ОС1иН7— ₽ ■ ■ ь
/СН, 2 

СК
/ \ / ч ■ ■

€Н,СС1=СНСН։ЗО»О -Д / Ч Д

О ° в 
о

/СН։ св 
сх

х \ ч <и
н-С4Н։вО,О—<ДДп ■ V X

3О 0 сх

/СН,

Э
 ф

 я

С.НзЭО.О—ЧДД 
О °

• ■

✓ \/ч
1 II 1

€Н։СС1=СНСН,8О։О Н • •

■СН։СС1 = СНСН,8О.О^~^О8О։СН։СН=СС1СН։
■

* В случае применения абсолютного спирта роданистая соль была тщательно
высушена.
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В качестве примеров приводим более подробное описение опы­
тов взаимодействия роданистого калия с тремя хлоралкиловыми эфи­
рами (7-хлоркротил-, бензол-, н-бутансульфокислот), подвергшимися 
ресщеплению, и с одним ариловым эфиром, который не расщеплялся.

^-Хлорэтиловый эфир ^-хлоркротилсульфокислоты. 11,7 г эфи­
ра и 6 г роданистого калия в 80 мл этанола. Выпавший объемистый 
осадок бесцветных кристаллов отфильтрован, промыт небольшим ко­
личеством этанола и высушен на воздухе; вес 8,2 г;°/0 Б 15,12; 
15,36. Вычислено для калиевой соли у-хлоркротилсульфокислоты 
С4НвС1БО3К °/0Б 15,34.

Продукт бромирования в водной среде имел т. пл. 135—136° (из 
этанола), что соответствует т. пл. бромида, полученного из ?-хлор- 
кротилсульфоната [3]. Проба смешения с известным образцом не дала 
депрессии.

При разбавлении спиртового фильтрата водой выделилось масло с 
характерным запахом тиоцианатов. Смесь сырого тиоцианата и боль­
шого избытка роданистого калия в этаноле нагревалась на водяной 
бане в течение 12 часов. После разбавления водой выпали игольча­
тые кристаллы с т. пл. 85—86° (из водного этанола), что соответствует 
т. пл. 1,2-дитиоцианоэтана [12].

ф-Хлорэтиловый эфир бензолсульфокислоты. 5,5 г эфира и 
2,2 г роданистого калия в 50 мл этанола. Соль сульфокислоты выде­
лена как указывалось выше. Вес 4 г;°/0 Б 16,98.. Вычислено для ка­
лиевой соли бензолсульфокислоты С։Н6БО3К % Б 16,33.

Смесь растворов 1 г соли в 4 мл воды и 1 г хлористоводород­
ной соли Б-бензилизотиомочевины в 4 мл этанола нагревалась не­
сколько минут на водяной бане. После охлаждения выпали кристаллы, 
которые были отфильтрованы, промыты небольшим количеством воды 
и высушены на воздухе. Т. пл. 144°, что соответствует литературным 
данным [11].

Ъ-Хлорбутиловый эфир бутансульфокислоты. Аналогично из 
3,5 г эфира и 1,5 г роданистого калия в 75 мл этанола получено 
2,5 г соли. При смешении водного раствора соли со спиртовым ра­
створом хлористоводородной соли Б-бензилизотиомочевины сразу вы­
пали кристаллы с т. пл. 118°. Продукт присоединения н-бутансульфо- 
ната натрия (синтезированного взаимодействием бромистого бутила), 
полученный в аналогичных условиях, имел ту же т. пл.—118°.

4-Метил-7-ку кариловый эфир ^-хлоркротилсульфокислоты. 
1 г эфира и 0,5 г роданистого калия в этаноле. Смесь после кипяче­
ния оставлена на ночь. Осадка соли не образовалось. После разбавле­
ния водой выпали бесцветные кристаллы с т. пл. 130° (из водного 
ацетона); т. пл. исходного эфира 129—130° [6]. Проба смешения с из­
вестным образцом не дала депрессии.

Аналогично проведены опыты и с остальными сульфоэфирами.
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Выводы

Изучено взаимодействие роданистых солей с алкиловыми, хлорал­
киловыми, аралкиловыми и ариловыми эфирами бензол-, н-бутан- и 
у-хлоркротилсульфокислот в среде этанола, ацетона и в отсутствии 
влаги—в абсолютном спирте. Показано, что при этом сульфоэфиры с 
алифатической эфирной группой (включая аралкильную) расщепляют­
ся с образованием соли сульфокислоты и соответствующего тиоциа­
ната. Сульфоэфиры с ароматической эфирной группой в тех же усло­
виях расщеплению не подвергаются.
Институт органической химии Поступило 26 1 1958

АН АрмССР

X. 8. ԾււայաՏ և О.. 4»ւսրդա&յւսն

շեՏԱՋՈՏՈՒԹՅՈհՆՆեՐ ՍՈհԼՖՈԹԹՈհՆԵՐԽ ԷՍԹեՐՆեՐհ ԲՆԱԳԱՎԱՌՈՒՄՀաղորդում 1П- Ռոդանաբբ>|ի աղերի ազդեցությամբ սուլֆոթթուների
1;ирЬрСЬр|> ճեղքման մասինԱՄՓՈՓՈՒՄ

է ալտն ի է, որ ւղ-տոլուոլսուլֆոթթվի ա լլիլա լին, խոլեստերիլալին և մի 
շարք ա լկի լա լին էսթերները կալիումի ռոդանատի ազդեցութ լամր ջրալին մի- 
ջավա լրում ենթարկվում են ճեղքման, տալով սլ֊տոլուոլսոլլֆոթթվի կալիու­
մական աղը և համապատասխան թիոցիանատը։ Նուլնանման ճեղքում մենք 
նկատել էինք ~[~քլո րկրոտիլսուլֆոթ թվի ֆ֊քլո րէթի լա լին էսթերի դեպքում, 
սպիրտալին միջավալրում։

Ցանկանալով պարզել սուլֆոէսթերների կաոուցվածքի և նրանց ճեղք­
ման ենթարկվելու ընդունակութեան միջև եղած կապը, ստացել ենք մի շարք 
սուլֆոթթուների ա լկի լա լին, քլո րա լկիլա լին , բ են զիլալին և արի լա լին էսթեր- 
ներ (ալդ միացութլունների մի մ ասր նկարագրվում են առաջին անգամ) և 
ուսումնասիրել ենք նրանց վրա կալիումի ռոդանատի ազդեցութլունը սպիր­
տս, լին միջավալրում։ Ալդ փորձերը ցուլց տվին, որ անկախ թ թվա լին Աեա- 
ցորդից, ալիֆատիկ էսթերալին խումբ ունեցող սուլֆոթթուները (ներառլալ 
բեն զի լա լին էսթերներր) ենթարկվում են վերոհիշյալ ճեղքման, մինչդեռ արո- 
մատիկ էսթերալին խումբ ունեցող սուլֆոէսթե բները նուլն պա լմաններում 
չեն ճեղքվում։

Մի շարք ալկիլալին քլորալկիլալին սուլֆոէսթերների օրինակով ցուլց 
ենք տվել, որ ալդ էսթերների ճեղքումը տեղի է ունենում և ռոդանաթթվի 
ուրիշ աղերի (№ՏՇԻԼ Ի11֊1«ՏՕՒ1^ ազդեցութլամր, ուրիշ լուծիչների ներ­
կա լութ լամբ (ացետոն), ինչպես և ջրազուրկ սպիրտում։
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