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Исследования в области эфиров сульфокислот

Сообщение X. Нитрование 2-галоидфенйловых сульфоэфиров

Ранее взаимодействием 2-нитро-4-хлорфенола с сульфохлорида
ми в щелочной среде были синтезированы 2-нитро-4-хлорфениловые 
эфиры некоторых сульфокислот [1]. С целью получения хлорнитро
фениловых эфиров с иным расположением галоида и нитрогруппы в 
бензольном кольце и изучения их акарицидной-йнсектицлдной актив
ности нами была исследована реакция.нйтрования 2-хлор- и 2-бром- 
фениловых эфиров ряда сульфокислот.

Известно, что нитрование фенилового эфира метансульфокисло
ты приводит к. образованию 4-нитрофенилового эфира [2]. При нитро
вании 2-хлорфенола [3,4] и его метилового эфира [5] образуются 
главным образом 4- и 6-нитропроизводные.

Наши опыты показали, что практически единственным продук
том нитрования 2-галоидфениловых сульфоэфиров является 6-нитро
производное. Эти результаты можно было ожидать, учитывая, что 
—О5О2К-группа сравнима с —ОСОИ-группой, которая по относитель
ному направляющему влиянию слабее гидроксила, но тем не менее 
сильнее галоида [6]; таким образом, в нашем случае в отличие от 
2-хлорфенола ориентирующие действия галоида и—О5О2К- группы как 
бы компенсируются в положении 4, а в положении 6 преобладает 
действие последней. .

Нитрование галоидфениловых сульфоэфиров велось в условиях 
нитрования фенилового эфира метансульфокислоты в мононитропро
изводное при помощи рассчитанного количества азотнокислого калия 
в присутствии Н25О4.

Строение полученных нитрогалоидсульфоэфиров было установ
лено на примере эфира этансульфокислоты путем гидролиза в ще
лочной среде; при этом получен лишь один фенол—2-хлор-6-нитро- 
фенол..

2-Хлор- и 2 -бромфениловые эфиры были синтезированы обыч
ным способом—взаимодействием 2-галоидфенола с соответствующими 
сульфохлоридами в присутствии щелочи.

Синтезированные эфиры за исключением 2-хлорфенилового эфи
ра бензолсульфокислоты [7] описываются впервые:
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Х^С1, Вг
Р = СН3, СоНд, п՝С.։Н0, нзо-С.|Нв, изо-С3Ни, СЯН3, СаН3СН3
Первичные испытания 2-галоид-6-нитрофениловых сульфоэфиров, 

проведенные в Институте земледелия МСХ АрмССР под руководством 
Марджаняна, показали, что большинство из них обладает акарицид
ной активностью. Особенно активны эфиры бензол- и бензилсульфо
кислот. Так, например, 2-бром-6-нитрофениловый эфир бензилсуль
фокислоты по активности против паутинного клещика на хлопчатнике 
значительно превосходит'известный акарицид „эфирсульфонат“. Более 
подробно об инсектицидной активности галоиднитрофениловых. суль
фоэфиров будет сообщено отдельно.

Экспериментальная часть

Исходные алкилсульфохлориды были получены из соответствую
щих тиоцианатов, бензилсульфохлорид—из З-бензилизотиомочевины [8].

2-Галоидфениловие сульфоэфиры.. К смеси 0,1 моля 2-галоид
фенола и 0,1 моля сульфохлорида прибавлялись՜ постепенно 40 мл 
10%-ного водного раствора едкого натра (эквивалентное количество). 
Реакционная смесь перемешивалась при 40—45° в течение 6 часов; 
после охлаждения экстрагировалась эфиром, эфирный экстракт 
промывался 5%-ным водным раствором едкого натра и сушился над 
хлористым кальцием. В большинстве случаев после удаления эфира 
оставался жидкий вязкий продукт реакции, который разгонялся в ва
кууме. В случае получения кристаллического остатка последний пе
рекристаллизовывался из водного ацетона.

Выход и характеристики полученных 2-галоидфениловых суль
фоэфиров приведены в таблице 1.

Нитрование. К охлажденному льдом раствору 2,3 г азотнокис
лого калия в 10 г конц. серной кислоты медленно прибавлялась смесь 
0,03 моля галоидфенилового сульфоэфира и 12 г конц. серной кисло
ты. После суточного стояния при комнатной температуре реакционная 
смесь выливалась в ледяную воду. Продукт реакции экстрагировался 
эфиром, эфирный экстракт сушился над ՛ хлористым кальцием. Даль
нейшая обработка—как в случае галоидфениловых эфиров. Результа
ты этих опытов приведены в таблице 2.

Гидролиз хлорнитрофенилового эфира этансулъфокислоты. 
Смесь 4,6 г сульфоэфира и 6,8 мл 20%-ного водного раствора ТЧаОН 
нагревалась при 60—65° в течение 10 часов. После охлаждения реак-
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СН։ С1 43,6 —

сн։ Вт 16,0 —

С,н։ С1 53,2 —

С,н։ Вг 43,2 ' —

н-С4Н„ сг 53,5 —

н-С4Н, Вг ' 19,20 —

изо-С4Н, С1 50,0 —

изо-С4Н, Вг . 27,6 —

нзо-С9Ни С1 58,5 — *

нзо-С,Ни Вг- 50,8 <

С.н։ Cl 52,2 43-44*

С.н, Вт 73,9 51-52

CjHjCHi С1 54,6 37-38

с.н։сн։ Вт 82,1 67-68
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157—158/12 1,5232 1,3673 45,49 46,15 15,04 - 15,49 17,40 17,16

175-176/15 ’ 1,5434 1,6520 47,86 48,32 12,45 12,72 32,74 31,87

160-163/9 1,5222 1,3242 50՜, 85 50,11 14,30 14,51 16,36 16,09

182—183/14 1,5384 1,5662 52,95 53,00 12,10 12,07 30,01 30,18

180-181/13 1,5120 1,2550 59,50 59,34 13,03 12'88 14,43 14,28

193-194/13 1,5278 1,4311 62,81 62,17 10,90 ю;э2 27,21 27,30

160-162/15 1,5180 1,2346 60,66 59,34 13,12 12,88 14,02 14,28

183-184/14 1,5247 1,4380 62,33 62,17 10,86 10,92 27,52 27,30

176-177/6 1,5050 1,2738 63,53 63,96 12,30 12,19 13,27 13,52

185/11 1,5279 1,3726 67,22 66,79 10,55 10,42 26,51 26,05

— — .. ' — —— . — ч- — —

— — — — — 10,70 10,22 26,09 25,55

-—г — — — — 12,72 11,32 12,75 12,56

— — —■ — — ' 9,75 10,15 24.63 24,46
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СН, С1 43,3 — 167—168/13 1,5498 1,5125 51,58 51,69 11,88 12,72 13,57 14,11 — —

сн, Вт 50,8 — 183-184/13 1,5572 1,6444 55,27 55,22 10,46 10,81 — — • —

с,н։ С1 40,9 — ■ 210-211/11 1,5519 1,4802 57,36 56,31 11,85 12,05 13,40 13,37. 5,79 5,28

с։н։ Вт 33,9 — 183/5 1,5654 1,6709 59,97 59,34 10,94 10,32 25,87 25,80 4,46 4,51

н-С4Н, С1 70,5 — 231—232/14 1 5335 1,3746 66,31 65,55 10,75 10,90 12,45 12,09 5,14 4,77

н-С,Н, Вг 46,4 — .219-220/9 1,5492 1,5587 68,82 68,37 9,23 9,46 23,80 23,96 4,19 4,14

изо-С^Н, С1 62,0 — 201—204/4 1,5412 1,3884 66,38 65,55 11,02 10,90 11,78 12,09 5.26 4,77

нзо-СцН, Вт 50,0 — 219—220/13 1,5532 1,5577 72,33 73,09 9,46 9,09 23,17 22,72 3,59 3,97

113о-С։Н։1 С1 49,5 — 220-222/10 1,5293 1,3426 70,67 70,17 10,29 10,40 11,20 11,34 4,63 4,55

пзо-С,Н1։ Вт 50,0 — 219-220/8 2,5532 1,5577 72,33 73,09 9,46 9,.09 23,17 22,72 3,59 3,97

• с.н։ С1 57,9 85-87 — — — — 10,27 10,20 11,25 11,32 4,26 4,46

с.н, Вт 27,8 — _ ♦ 1,5922 1,6188 74,86 74,01 9,51 8,94 22,60 22,34 3,41 3,91

с։н։сн, С1 60,0 ---- _ * 1,6154 1,4435 75,80 75,80 9,62 9,77 10,44 10,84. 4,09 ’ 4,27

. с.н։сн, Вг 56,0 62-63 — — — — — ' 8,85 8,60 21,31 21,50 3,40 3,76
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ционная смесь промывалась эфиром, фенолят раст эрялся в воле и 
прибавлялась соляная кислота до кислой реакции, на конго. Выпав
шее масло при стоянии закристаллизовывалось <г :2,7 г); из него пе
рекристаллизацией из горячей воды выделены ’келтые кристаллы с 
т. пл. 70—71՜'. Выпариванием фильтрата не выделено существенных 
количеств какого-либо другого вещества.

2-Хлор-4-нитрофенол плавится при 111 (бесцветные кристаллы 
из воды), 2-хлор-6-нитрофенол (желтые кристаллы из воды)—при 70 
|3]. Проба смешения с заведомым образцом последнего не дала де
прессии.

Выводы'՜.

Нитрованием 2.-хлор- и. 2-бромфениловых эфиров метан-, этан-, 
н-бутан-, изобутан-, изопентан-, бензол- и бензилсульфокислот синте
зированы соответствующие 2-галоид-6-нитрофениловые сульфоэфиры, 
представляющие интерес как акарициды.
Институт органической химии
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Լ. 8. էքււայան, Ս. Ս.ղբաԼյահ, Ս*. Ս., Հ-թիզորյսւհ

ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆՆեՐ ՍՈհԼՖՈԹՌՈհՆԵՐՒ ₽ՆԱԳԱՎ.ԱՌՈհՍ

Հաղոթզ-ում X: 2-Հւ1ւլոի։|ֆհն]ւլային սուլֆոէսթհյւնեթի նիաթումբ

Ամփոփոււք

Ներկա աշխատանքի նպատակն է եղել ստանալ քլորնիտրո֊և բրոէՈյիտ֊- 
րո ֆ են ի լա լին նոր սուլֆ ոէս թերնե ր և պարզել նրանց ինսեկտիցիդս։ լին— ակա֊- 
րիցիդս*յին հատկութ լունները։

Ցուլց է տրված, որ ի տա րբերութլուն 2֊քլո ր ֆ են ո լի, ալիֆ ատիէլ և արո֊ 
մատիկ սուլֆո թ թուների 2֊քլոր֊ և 2֊բ րո մֆեն ի լա լին էսթերների նիտրումը 
տալիս է միալն 6-նիտրոածան ցլա լ։

Ե լան լութ հանդիսացող 2֊ քլոր֊ և 2֊բրոմֆևնի լա լին էսթերները ստա֊ 
ցել ենք 2֊հ ալո իդֆ են ո յնե ր ը փոխազդելով համապատասխան սուչֆոքլորիդների 
հետ (մեթան-, էթան֊, նորմալ բուտան֊, իզոբու տան֊, իզոպենտան-, բենզոլ֊ 
և բենդիլսուլֆո քլորիդ) կծու նատրիումի ջրալին լուծուլթի նե րկա լութ լամ բ: 

շ֊Հալոիդֆենիչալին սուլֆոէսթ երների նիտրումր կատարել ենք կա֊ 
լիումի նիտրատի և խիտ ծծմբական թթվի խառնուրդի նե րկա լութ լամբ սեն֊ 
լա կա լին ջերմաստի՛ճանում։

Ստացված հալոիդնիտրոֆենիլալին սուլֆոէս թե բների կառուցվածքը' որ֊ ■ 
պես 2֊հա լոիդ֊6֊նի տ ր ոֆեն ի լա լին էս թե ըներ, հաստատված է հիԱեալին հիդրո֊ 
էիզով էթանսուլֆ ոթթվի քլորնիտրոֆենի լա լին էս թերի օրինակի վրա։ Հիդրո֊- 
լիզի միակ արդլունքը հանդիսացել է 2֊քլոր֊6֊նիտրոֆենոլը։
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Ըստ հա լկ ական ԱՍՌ Գլոլդմինիստրոլթլան Երկրագործական ինստիտուտի 
տվլալսերի սինթեզված 2-հալոիդ֊6-նիտրոֆևնիլսւլին էսթերներից որպես 
ակարիցիդներ հատկապես ակտիվ են բենզոլ֊ և րենզի լսուլֆո թթուների էս- 
թերներր։
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