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Исследования в области эфиров сульфокислот
Сообщение V. Реакция фенолов с некоторыми хлоралкансульфохлоридами

Эфиры хлоралкансульфокислот — продукты реакции фенолов с 
хлоралкансульфохлоридами в присутствии щелочных реагентов могут 
представить интерес как инсектициды-акарициды и служить исходны
ми продуктами для синтеза других потенциальных инсектицидов.

В настоящем сообщении приводятся данные изучения реакции 
хлорметан,- ^-хлорэтан- и 8-хлорбутансульфохлоридов с фенолами в 
присутствии различных щелочных реагентов: пиридина, водного ра
створа едкого натра, поташа в ацетоне.Кроме фенола, были выбраны 
такие гидроксильные соединения, которые содержат атомы или груп
пы, находящиеся в молекулах активных инсектицидов.

Учитывая подвижность р֊хлор-атома, можно было ожидать, что 
в случае р-хлорэтансульфохлорида произойдет отщепление хлористого 
водорода с образованием эфира винилсульфокислоты:

С1СН,СН։8О,С1 + АгОН - СН,=СН—8О»ОАг

Аг = фенил, п-хлорфенил, 4-метил-7-кумарил.

Подобное течение реакции отмечено при взаимодействии р-хлор- 
этансульфохлорида со спиртами в присутствии пиридина [1]. Наши 
опыты показали, что даже в слабощелочной среде—в присутствии по
таша в ацетоне—избежать отщепления хлористого водорода невоз
можно. / . I

Хлорметан-и 8-хлорбутансульфохлориды дают нормальные про
дукты замещения—эфиры соответствующих хлоралкансульфокислот:

С1(СН։)п5О։С1 4-АгОН - С1 (СН։)п5О։ОАг

л = 1, Аг = фенил, п-хлорфенил, о-метоксифенил, ₽-нафтил, 4-метил-7- 
кумарил;
п. =4, Аг = фенил, 4-метил-7-кумарил.

Фениловый эфир винилсульфокислоты с трудом присоединяет 
бром по двойной связи. При хлорировании при 90—95° также не 
присоединяется галоид; происходит, как в случае фениловых эфиров 
арил-[2] и алкансульфокислот [3], замещение водорода бензольного 
кольца на хлор в пара-положении:

СН,=СН-8О։О->  — ► СН։=СН-8О։О-( )-С1
х=- 90 —95° =/ . .
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I. . . Аналогичным образом синтезирован л-хлорфениловый эфир8-хдор- 
бутансульфокислоты. С целью сравнения подеижности атома хлора в 
эфирах хлорметан- и 8-хлорбутансульфокислот испытано действие ро
данистого калия на эти соединения.

При продолжительном нагревании со спиртовым раствором рода
нида эфиры хлорметансульфокислоты не подвергались заметному из
менению. В тех же условиях эфиры 8-хлорбутансульфокислот с рода
нидами образовали тиоцианпроизводные.

Эти данные подтверждают также ранеё сделанные нами выводы 
о том, что ариловые эфиры сульфокислот, в отличие от алкиловых, 
под действием роданистых солей расщеплению не подвергаются [4].

Экспериментальная часть

Получение исходных сульфохлоридов. Хлорметансульфохлорид 
получен хлорированием в водной среде тритиоформальдегида, полу
ченного взаимодействием формалина с гипосульфитом натрия в при
сутствии соляной кислоты [5]; т. кип. 175—176°. ₽-Хлорэтансульфо- 
хлорид получен из дихлорэтана описанным Косцовой способом [6]; 
т. кип. 94—96°/2О мм. 6-Хлорбутансульфохлорид синтезирован хлори
рованием 1-хлор-4-тиоцианобутана [7] в водной среде. Реакция велась 
аналогично получению т-бромпропансульфохлорида [8]. Сульфохлорид 
использовался в сыром виде, так как при перегонке он расщепляется 
на сернистый ангидрид и дихлорбутан [9].

Взаимодействие хлорметансульфохлорида с фенолами. В ка
честве фенолов взяты фенол, л-хлорфенол, гваякол, р֊нафтол, 4-ме- 
тил-7-оксику марин.

К охлажденной льдом смеси 0,025 моля фенола и 0,03 моля суль
фохлорида постепенно прибавлялось 20 мл сухого пиридина. Реакци
онная смесь оставлялась при комнатной температуре в течение 7— 
8 дней, затем разбавлялась водой. Кристаллические сульфоэфиры про
мывались водой и перекристаллизовывались из водного ацетона. Жид
кие сульфоэфиры экстрагировались эфиром и после удаления раство
рителя перегонялись в вакууме. Выходы (считая на взятый фенол) и 
характеристика синтезированных соединений приведены в таблице.

Применение других оснований, например поташа в ацетоне, сни
жает выходы.

Взаимодействие '^-хлорэтансульфохлорида с фенолом. Реакция 
велась в присутствии пиридина, поташа в ацетоне и водного раствора 
едкого натра. Во всех случаях получен фениловый эфир винилсуль
фокислоты, с лучшим выходом — в присутствии едкого натра. К 2,8 г 
фенола (0,03 моля) при постоянном перемешивании прибавлялось по 
каплям 2,7 г сульфохлорида и 10 мл 5н. раствора ЫаОН. Температу
ра реакционной смеси поддерживалась в пределах 15—20°, переме
шивание продолжалось 2 часа. Далее в тех же условиях прибавля
лись те же порции сульфохлорида и едкого натра, перемешивание
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продолжалось еще два часа. Экстракцией эфиром выделено 3,9 г фе
нилового эфира винилсульфокислоты. Выход 67,3% (считая на фенол), 
т. пл. 39—40°(из водного ацетона).

Найдено %: 5 17,59 
С8Н85О3. Вычислено %: 5 17,39.

Хлорирование. 3,8 г сульфоэфира хлорировались в присутствии 
следов йода при 90-95° до практически постоянного привеса (0,5 г). 
Продукт хлорирования растворялся в эфире, эфирный экстракт про
мывался водным раствором бикарбоната и сушился над сернокислым 
натрием. После удаления эфира остаток перегонялся в вакууме. Ос
новная фракция-160-163о/11 мм, вес 3,5 г, выход 77,8%; п&° 1,5420; 
б? 1,3970. МРо найдено 49,22, вычислено 49,64.

Найдено 7о: 5 14,49 
С8Н,5О3С1. Вычислено %: 5.14,64.

Взаимодействие ф-хлорэтансулъфохлорида с п-хлорфенолом. 
Аналогично синтезу фенилового эфира винилсульфокислоты из 3,85 г 
л-хлорфенола (0,03 моля) и 5,4 г сульфохлорида получено 1,5 г л-хлор- 
фенилового эфира виннлсульфокислоты (выход 23,1%); т. кип. 158— 
160°/7 мм՛, по 1,5458; б?0 1,4140.

Взаимодействие ф-хлорэтансульфохлорида с 4-метил-7-окси
кумарином. Сульфоэфир лучше всего получается в присутствии пота
ша в ацетоне в условиях синтеза 4-метил-7-кумариловых эфиров ал
кансульфокислот [10]. Смесь 5,3 г 4-метил-7-оксикумарина (0,03моля),. 
5,4 г сульфохлорида (0,33 моля), 8,4 г безводного поташа (—0,06 мо
ля) и 50 мл ацетона кипятилась на водяной бане в течение 10 часов, 
затем отфильтровывалась, ацетон отгонялся на водяной бане, кристал
лический остаток обрабатывался 5%-ным водным раствором едкого нат
ра, промывался водой и сушился на воздухе. Вес 4-метил-7-кумари- 
лового эфира винилсульфокислоты—2,5 г (выход 31,2%), т. пл. 99—100° 
(из водного ацетона).

Найдено %: 5 12,09 
СиН105О8. Вычислено %: Б 12,03.

Взаимодействие Ъ-хлопбутансулъфохлорида с фенолом. Реак
ция велась в условиях взаимодействия ₽-хлорэтансульфохлорида с 
фенолом. Из 2,8 г фенола (0,03 моля) и 6,3 г 8-хлорбутансульфохло- 
рида (0,033 моля) получено 3 г фенилового эфира 8-хлорбутансуль- 
фокислоты. Выход 40% (считая на фенол). Т. кип. 210—215°/20 мм-, 
По 1,5240; б.|° 1,2985. М₽о найдено 58,55, вычислено 59,34.

Найдено %: 5 12,50; С1 14,35 
С10Ни5О3С1. Вычислено %: 5 12,87; С1 14,28.

Хлорирование . 1,4 г сульфоэфира хлорировались в тех же ус
ловиях, что и фениловый эфир винилсульфокислоты. Получено 0,5 г 
л-хлорфенилового эфира 8-хлорбутансульфокислоты (выход 31,3%);
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т. кип. 201—205 /8 мм\ пЬ 1,5336; <14 1,3360. МРо найдено 66,10 
вычислено 64,20.

' Найдено %: Б 10,78 
С։0Н]2БО3С12. Вычислено %: Б 11,31

Взаимодействие ь-хлорбутансульфохлорида с 4-метил-7-окси- 
ку мар ином. Реакция велась в условиях взаимодействия р-хлорэтан- 
сульфохлорида с 4-метил-7-оксикумарином. Из 5,3 г (0,03 моля) 4- 
метил-7-оксикумарина и 6,3 г сульфохлорида получено 5 г 4-метил-7- 
кумарилового эфира. Выход 50,5% (считая на метилоксикумарин), 
т. пл. 74° (из водного ацетона).

Найдено %: Б 9,92; С1 10,49 
С14Н5БО5С1. Вычислено %: Б 9,68; С1 10,74.

Действие роданистого калия на эфиры хлорметан- и о-хлор- 
бутансульфокислот. К раствору сульфоэфира в этаноле прибав
лялся избыток роданистого калия (до 150%). Смесь кипятилась на 
водяной бане 18—20 часов. В случае эфиров хлорметансульфоки- 
слоты образования хлористого калия не замечалось. По прибавлении 
воды к смеси отделялся исходный эфир (проверено по константам). В 
случае эфиров 3-хлорбутансульфокислоты образовался остаток хло
ристого калия в количестве, близком к теоретическому. Продукты 
реакции роданистого калия с фениловым и д-хлорфениловым эфирами 
3-хлорбутансульфокислоты получены в виде полутвердых масс, не 
кристаллизующихся при стоянии и не перегоняющихся в вакууме. 
В случае 4-метил-7-кумарилового эфира полученный в этих условиях 
кристаллический продукт реакции содержал примесь-непрореагировав- 
шего исходного эфира (2,2% С1). Во избежание этого взят большой 
избыток роданистого калия, а нагревание продолжено до 40 часов; при 
этом из 1,3 г эфира и 2 г роданистого калия получен 1,1 г кристал
лов с т. пл. 97° (из водного ацетона).

Найдено %: Б 17,56 
СИН1։Б2ОЛ Вычислено %: Б 18,13.

Выводы

1. Взаимодействием хлорметансульфохлорида с фенолом, л-хлор
фенолом, гваяколом, р-нафтолом, 4-метил-7-оксикумарином в пиридине 
получены соответствующие ариловые эфиры хлорметансульфокислоты.

2. Взаимодействием р-хлорэтансульфохлорида с фенолами в при
сутствии щелочных агентов синтезированы фениловый, га-хлорфенило- 
вый и 4-метил-7-кумариловый эфиры винилсульфокислоты. Показано, 
что двойная связь в этих эфирах мало реакционноспособна.

3. Взаимодействием 8-хлорбутансульфохлорида с фенолом и 
4-метил-7-оксикумарином в присутствии щелочей синтезированы соот
ветствующие ариловые эфиры 8-хлорбутансульфкислоты; л-хлорфени- 
ловый эфир этой кислоты получен хлорированием фенилового эфира. 
Известия ХП, 3—15
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4. На примере изученных эфиров хлоралкансульфокислрт пока
зано, что атом хлора в положении а к сульфогруппе нереакционноспо
собен, р֊атом хлора настолько подвижен, что отщепляется с «-водо
родом уже при образовании эфира; 3-атом хлора имеет нормальную 
подвижность, как в галоидалкилах.
Институт органической химии

АН АрыССР Поступило 11 Ill 1959
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2ԵՏԱՋՈՏՈՒԹՅՈհՆՆեՐ ՍՈհԼՖՈԹԹՈհՆեՐԽ ԷՍԹեՐՆեՐԽ ԲՆԱԳԱՎ-ԱՌՈհՍ՜Հաղորդում V. ֆենոլների ռեակցիան մի քանի քլորալկանսուլֆոքլորիդների նեա Ամփոփում
Ալս աշխ ատ ութ լուսում նկարագրում ենք քլորմեթպն-, ֆ-քլորէթան֊, 

4 ն-քլորբ։։։ տանս։։։լֆոքլորիղների ռեակցիան մի շարք ֆենոլների հետ։ Ւնչ- 
պես հալտնի է, սուլֆոքլորիդների և հիդրոքսիլ պարունակոդ միացութլունների 
փոխազդեցութլամբ առաջանում են սուլֆո թթուների էսթերներ։ ֆ-փլորէթան- 
սուլֆոքլորիդի դեպքումնկատի ունենալով 'հ-քլո րատոմի շարժունակու
թիւնը, կարելի էր սպասել քլորաջրաձնի պոկում և վինիլսուլֆոթթվի էսթերի 
գոլացում։ Մեր փորձերը ցուլց տվեցին, որ ռեակցիան, իրոք, ալդպես է ըն
թանում։ Ալդ եղանակով ստացել ենք վինիլսուլֆոթթվի ֆենիլալին, պ-քլոր- 
ֆ են ի լա լին և 4-մեթիլ~7-կումարիլալին էսթերները։ Ֆ են ի լալին էսթերի օրի
նակի վրա ցուլց է տրված, որ ալդ միացութլունների մեջ կրկնակի կապը քիչ 
ռեակցիոնընդոլնակ է'դժվար է միացնում բրոմը, իսկ ք/որումը 00—05°-ում 
կատարելիս քլորը ոչ թե միանում է կրկնակի կապին, ալլ բեն դո լի օղակի 
պարա-դիրքում փոխարինում է ջրածինը, ինչպես տրիլ֊ և ալկանսուլֆոթ ը- 
թուների ֆենիլալին էսթե բների քլոր մ ան ժամանակ։ Փլորմեթան և Ա~քլոր֊ 
րուտանսուլֆոքլորիգները հիմքերի ներկալութլամբ ֆենոլների հետ տալիս են 
կոնդենսման նորմալ պրոդոլկտներ համապատասխան քլորս։ լկանսոլլֆո թ թվի 
էսթերներ։ Ալդ եղանակով սին թեղել ենք քլո րմեթանսոլլֆո թթվի ֆենիլալին, 
պ-քլորֆինիլաչին, Օ-մեթօքսիֆևնիլալին, ֆ֊նավթիլալին, 4-մեթիլ-7֊կումարի֊ 
լալին ինչպես նաև (։-քլորրուտանսուլֆո թթվի ֆենիլալին և 4-մեթիլ-7-կու- 
մարիլալին էսթերները։ Ն-փլորրուտանսուլֆոթթվի պ-քլորֆենիլալին էսթերն 
ստացեք ենք ֆենիլալին էսթերի քլորմամբ։

^ոլ19 է տրված, որ ալդ միացութլունների քլորի ատոմի շարժունա
կութիւնը կախված է սուլֆոխմբի նկատմամբ նրա դիրքից' քիրի ատոմը 
0,-դիրքում չափազանց կա լուն է 1ՀՏՇէ\1-/> նկատմամբ, իսկ Ա-դիրքում գտնվե
լիս նորմալ կերպով փոխարինվում է թիոցիան խմբով, տալով ն-թիոցիան- 
բուտանսուլֆոթթվի էսթերներ։

Ալդ միացութլունները, ինչպես և վինիլ-, քլորմեթան- և Հյ-քլորբու- 
տ ան սուլֆո թթուների էսթերները կարող են հետաքրքրութիւն ներկա լացնել 
որպես ինսեկտիցիդներ և ակարիցիդներ։
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