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Исследования в области эфиров сульфокислот

Сообщение VI. Синтез 8-хинолиловых сульфоэфиров

Как известно, среди производных хинолина имеются соединения,, 
обладающие высокой биологической активностью; в частности, соли 
8-окисихинолина являются эффективными фунгицидами.

Представляло интерес синтезировать 8-оксихинолиловые эфиры 
сульфокислот, которые могли бы обладать как фунгицидной, так и 
акарицидной активностью. Один представитель этого ряда—8-хиноли- 
ловый эфир 7-хлоркротилсульфокислоты, показавший среднюю акари­
цидную активность. —ранее нами был описан [1].

В настоящем сообщении описывается синтез 8-хинолиловых эфиров 
ряда алкансульфокислот и бензолсульфокислоты, полученных анало­
гично эфиру 7-хлоркротилсульфокислоты: взаимодействием 8-окси- 
хинолина с соответствующими сульфохлоридами в пиридине:
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Получены пикраты и хлоргидраты синтезированных эфиров. 
Большинство хлоргидратов выделено в кристаллическом виде. На 
примере 8-хинолиловых эфиров пропан-, бензол- и бензилсульфокислот 
изучена реакция присоединения йодистого метила, хлористого бензила 
и 1,3-дихлорбутена-2. Известно, что йодистый метил легко присоеди­
няется как к хинолину, так и 8-оксихинолину; Описано также при­
соединение хлористого бензила к хинолину [2]. Наши опыты пока­
зали, что йодистый метил присоединяется к хинолиловым эфирам при 
нагревании в запаянной трубке с образованием четвертичных солей. 
В случае хлористого бензила и 1,3-дихлорбутена-2 в тех же условиях 
присоединение не имеет места, при нагревании в спиртовом растворе 
четвертичные соли выделены в виде воскообразных смолистых про­
дуктов, трудно поддающихся очистке.

Экспериментальная часть

Алкансульфохлориды получены хлорированием в водной среде 
соответствующих тиоцианатов [3], бензилсульфохлорид—хлорированием
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Таблица 1
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СН։ 45,5 75 — — — — — 14,62 14,35 6,41 6,27 — — 158 12,22 12,39 164
с,н։ 66,5 45-46 222 - 223 13,68 13,50 6,17 5,90 175 12,47 12,01 —

(20 .о) •
с,нт 85,2 47 —. — — — — 12,89 12,75 6,09 5,58 — — 151 10,98 11,66 145
н-С,Н, 41,9 _ 228-230 1,5755 1,2241 71,59 70,66 11,98 12,07 5,79 5,28 — 1 — 115 11,96 11,33 170

(Юи/.«)
изо-С^Н, 24,1 — 219-222 1,5669 1,2268 70,55 70,66 12,03 12,07 5,69 5,28 —. — 144-145 11,11 11,33

(10 мм)
СН,СС1=СН.СН, 51,1* 55—56* — — — — — 10,45* 10,75 4,98 4,71 12,11 11,93 115-116 10,61 10,64 153-154
С.Н, 95.0 113 — — — — — 11,70 11,23 4,82 4,91 — •142 11,32 10,89 135
с,н,сн։ 87,6 112-113 • — — — — — 11,01 10,70 5,01 4,68 — — 150 11,02 10,66 171
С1СН, 59,4 93-94 — — — — — 12,13 12,43 4,95 5,44 13,84 13,79 155 11,72 11,51 146-147

♦ По ранее полученным данным [1].
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соли Б-бензилизотиомочевины [3|, хлорметансульфохлорид—хлориро­
ванием тритиоформальдегила [4].

Взаимодействие 8-окисхинолина с сульфохлоридами. К охлаж­
денной льдом смеси 0,05 моля 8-оксихинолина и небольшого (5%) 
избытка сульфохлорида при помешивании прибавлялись небольшими 
порциями 30 мл сухого пиридина. Реакционная смесь оставлялась 
при комнатной температуре в течение 3—4 суток, после чего разбав­
лялась водой, хинолиловый эфир отделялся в нижнем слое в виде 
масла, которое промывалось 5°/0-ным водным раствором едкого натра. 
В случае эфиров бутан- и изобутансульфокиолот образовавшийся мас­
ляный слой экстрагировался эфиром и остаток после удаления эфира 
перегонялся в вакууме. В остальных случаях продукт реакции закри- 
сталлизовывался; он отделялся фильтрованием и очищался перекри­
сталлизацией из водного ацетона (2:1).

Пикраты и хлоргидраты получены обычным способом. Только в 
случае эфиров этан- и изобутансульфокислот хлоргидраты не удалось 
выделить в кристаллическом виде. В воде хлоргидраты, отщепляя 
хлористый водород, дают исходный эфир (проверено по константам).

Характеристика полученных хинолиловых сульфоэфиров, их пик­
ратов и хлоргидратов приведена в таблице 1; приведены также кон­
станты пикрата и хлоргидрата синтезированного ранее хинолилового 
эфира 7-хлоркротилсульфокислоты.

Получение йодметилатов. Смесь 0,01 моля сульфоэфира и 0,012 
моля йодистого метила в случае эфиров пропан- и бензилсульфокислот 
нагревалась в запаянной трубке на водяной бане 5 часов, а в 
случае эфира бензолсульфокислоты—полчаса (более длительное нагре­
вание приводит к осмолению). Продукт реакции промывался эфиром. 
Йодметилат эфира бензолсульфокислоты не удалось перекристаллизо­
вать; он выделен в виде воскообразной массы светло-коричневого 
цвета. Остальные перекристаллизованы из этанола. Выходы, темпера­
тура плавления и аналитические данные приведены в таблице 2.
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Вывод

Взаимодействием 8-окисхинолина с метан-, этан-, пропан-, бутан-, 
изобутан-, бензил-, бензол- и хлорметансульфохлоридами синтезиро­
ваны 8-хинолиловые эфиры соответствующих сульфокислот. Получены 
их пикраты и хлоргидраты, а также некоторые йодметилаты.
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2>ujqn|iqnt <Г VI. 8- հին ո լիլային սուլֆոէսpLji(iL>p|i u|iG|»L<]|iԱմփոփում
Հայտնի է, որ խինոլինի արտածյալների շարքում կան րիոլոդիապհս 

բարձր ակտիվություն ուներ ող միա ցա թլուննե ր։
Ներկա աշխատանքում նկա րագրվտծ է պիրիդինի ներկայությամբ 8-օք֊ 

սի խինոլինի և մի շարք սուլֆոքլորիդների փոխազդեցությամբ 8-խինոլիլալին 
սուլֆոէսթեբների ոտարումը։ Ալդ եղանակով ստացել ենք մեթան-, էթան֊, 
պրոպան-, բուտան֊, ի դո բուտան֊, քլո րկրոտիլ-, բենզոլ֊, ր են զիլ֊ և քլորմե- 
թս։նս ուլֆոթթուների 8-խինոլիլա յին էսթերնևրը, ինչպես նաև նրանր պիկ֊ 
րատները և քլոր ջրածնային աղերը։ Վերջիններիս մեծ մասը հաջողվել է ան­
ջատել ր յուրե դա լին վիճակում, նրանք ջրում ենթարկվում են քա լքա լմ ան , 
առաջացնելով աղաթթու և համապատասխան խինոլիլալին էսթերներ։

Պրոպան-, բենզոլ֊' և րևնղիլսուլֆոթ թուների օրինակի վրա ուսումնասի­
րել ենք հալոիդա լին մ իա ցութ լունների՝ իոդմևթիլի, քլորբենղիլի, 1,3֊ դի քլոր֊ 
բուտեն֊ 2-ի հետ խինոլիլա լին ս ուլֆ ոէսթերնե ր ի ռեակցիան։ *Թլո ր բեն դի լի և 
1,3֊ դիքլորրուտեն-2-ի դեպքում միացումը խինոլիլա լին օղակի աղոտին տեղի 
է ունեն ում սպիրտա լին միջավայրում տաքացնելիս։ Ս տտցված չորրո րդալին 
աղերը հնարավոր չէր անջատել մաքուր վիճակում։ Տոդմեթիլի դեպքում չոր­
րո րդալին աղերը հեշտությամբ դո յանում են երբ խինոլիլա լին սուլֆոէս թերի 
իոդմեթիլի խառնուրդը տաքացնում ենք փակ խողովակում։ Պրոպան֊ և բեն­
զոլս ուլֆո թթուների խինոլիլա յին էսթերնևրից ստացած յոդմեթիլատնե րի 
թույլ ղունավո րված բլուր եղային նյութեր են, իոկ բեն զիլս ուլֆո թթվի է** թերից 
ստացվածը մոմանման։ Լուծվում են ջրում և ալկոհոլում։
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