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Производные ацетиленовых спиртов, 
Т-гликолей и многоатомных спиртов

Сообщение I. Синтез сульфоэфиров третичных ацетиленовых -,-гликолей и 
многоатомных спиртов

За последние годы в литературе появились сообщения с указа­
нием разнообразной биологической активности ряда ацетиленовых 
соединений: в качестве репеллентов [1], гербицидов [2], дефолиан­
тов [3], акарицидов [4], подавляющих рост спор [5], а также сно­
творных средств [6].

По-видимому, более активными являются некоторые производные 
ацетиленовых спиртов и гликолей, в числе которых упоминаются 
эффективный пематоцид [7] и одновременно стимулятор роста расте­
ний [8], бактерицид [9], инсектицид [10],. одновременно нематоцид и 
молезащитный агент,..инсектицид [11], протравитель семян и фунги­
цид [12]. -

С другой стороны, обращает на себя внимание также большое 
количество описанных в литературе разнообразных сульфоэфиров и их 
галоидопроизводных, обладающих ценными свойствами для борьбы 
против сельскохозяйственных вредителей. Описаны алкансульфоэфиры 
насыщенных диолов £ эффективным действием при лечении некоторых 
раковых заболеваний [13], например, диметансульфоэфир бутандиола- 
1,4 („милеран", „миелосан“), применяющийся при лечении хронической 
миелоидной лейкемии. Дисульфоэфиры насыщенных гликолей изучены 
относительно мало. Совершенно не изучены дисульфоэфиры ацетиле­
новых гликолей и многоатомных спиртов и их производные. Это по­
будило нас предпринять их синтез и исследование.

В настоящей • работе описывается синтез пяти дисульфоэфиров 
третичных ацетиленовых ?-гликолей симметричного строения и одного 
тетрасульфоэфира четырехатомногр ацетиленового спирта.

Экспериментальная часть

Использованные для синтеза сульфоэфиров ацетиленовые гликоли 
и четырехатомный спирт были синтезированы в среде бензола из ал- 
килметилкетонов, к которым метод Петрова и сотрудников (конден­
сация с ацетиленом в отсутствии растворителей [14]) оказался непри­
менимым, и из диацетонового спирта [15].
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Известно, что конденсация гликолей с моносульфоэфирами обычно 
протекает гладко в присутствии пиридина или едкого натра. В случае 
симметричных гликолей (этилен- и пропиленгликоли, бутандиол-1,4) 
реакция протекает легче [16], чем в случае несимметричных диолов 
(например, бутандиола-1,3)*.

Симметричные гликоли из ацетона, метилэтилкетона, бутиндиол- 
1,4 и 2,4,7.9-тетраметилдецин-5-тетраол-2,4,7,9 введены в реакцию, в 
присутствии пиридина, с бензолсульфохлоридом, а гликоли из метил- 
пропилкетона и метил-третично-бутилкетона с пропансульфохлоридом. 
■Сульфоэфиры, полученные из первых трех гликолей и из тетраола. 
кристаллические, а полученные из последних двух гликолей—жидкости:

R' R' R' R'
II । ■R—С—С = С -C-R+R’SO։C1 —- R -С—С=С—С—R 
II I I •

ОН ОН OSO.R' OSO.R*

Интересно отметить, что 2,5-диметилгексин-3-диол-2,5 вереде бензола 
в присутствии пиридина образовал с бензолсульфохлоридом кристалли­
ческий дисульфоэфир, а введенный в реакцию с этим же сульфохло­
ридом в виде гликолята, в среде абсолютного диэтилового эфира, 
образовал жидкий дисульфоэфир**.

Синтезированные сульфоэфиры, их некоторые константы и дан­
ные элементарного анализа приведены в таблице.

Таблица
R' R'

R-C-C = С—i-R

I I
OSO,R* OSO.R'
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Н н С.Н, 67,9 126^—127 — — — — — 17,75 17,48
СН. сн։ С.Н, 56,0119-120 — — — — — 14,21 15,16
С.Н, сн, С.Н, 55,0 — 89/4 1,2481 1,5221 103,74 104,66 15,00 15,16
с.н, сн։ С.Н, 51,0 127—128 204/4 — — 14, 6 14,22
с.н, сн. С.Н, 50,0 — 200/3 1,1210 1,4810 104,05 102,72 15,75 15,60

(СН.).С сн, с.ч, — — — 1,1021. 1,4814 111,05111,95
(СН։).ССН, сн, С.Н, 50,0 122-123 — — — — 14,49 15,7

OSO.R'

* В случае симметричного 2,2-диметилпропандиола-1,3 реакция протекает труднее, 
аю это рассматривается как следствие пространственных затруднений.

** К этому вопросу мы надеемся вернуться в отдельном сообщении.
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В противоположность ацетиленовым у-гликолям и 1,4-диацетоксибу- 
тину, присоединяющим галогены по месту тройной связи, дисульфо­
эфиры ацетиленового ряда не подвергались хлорированию даже при 
95 100 при многочасовом пропускании ' через них тока хлора и не 
присоединяли брома, что является результатом влияния электроотри­
цательных сульфогрупп в молекуле сульфоэфиров..

Синтезированные сульфоэфиры-переданы на испытание в Инсти­
тут земледелия МСХ АрмССР.

Получение дибензилсульфоэфира бутиндиола-1,4. К охлажден­
ному до 0° раствору бутиндиола-1,4 в смеси с четырехкратным коли­
чеством бензола и двукратным количеством пиридина при интенсивном 
перемешивании и поддерживании температуры около 0' прилито рас­
считанное количество бензолсульфохлорида. После отделения образо­
вавшегося хлоргидрата пиридина фильтрованием из фильтрата выпали 
кристаллы дибензолсульфоэфира бутиндиола-1,4, которые очищены 
повторными перекристаллизациями из спирта. Остальные дисульфо­
эфиры получены этим же методом.

Получение жидкого дибензилсульфоэфира 2,5-диметилгексин-З- 
диола-2,5. К эфирному раствору гликоля в круглодонной колбе, снаб­
женной мощным обратным холодильником, при непрерывном переме­
шивании и нагревании на водяной бане в течение нескольких дней 
прибавлено рассчитанное количество мелконарезанногб металлического 
натрия. Перемешивание и подогревание содержимого колбы продол­
жено еще несколько дней до возможно большего образования гли- 
колята. После удаления непрореагировавшего натрия из реакционной 
массы к последней прибавлен бензолсульфохлорид, смесь прокипячена 
в течение 1 — 1/2 часов, промыта, подкисленной водой. Эфирный слой, 
отделенный от водного, просушен над безводным сернокислым натрием 
и перегнан в вакууме. Получена одна основная фракция.

Выводы

1. Осуществлен синтез дисульфоэфиров третичных ацетиленовых 
у-гликолей взаимодействием последних с бензол- и пропансульфохло­
ридами в присутствии пиридина. Выходы дисульфоэфиров составили 
50—68% теоретического количества. Этим способом синтезированы 
дибензолсульфоэфиры бутиндиола-1,4; 2,5-диметилгексин-3-диола-2,5 и 
3,6-диметилокгин-4-диола-3.6 и дипропансульфоэфиры 4,7-диметилде- 
цин-5-диола-4,7 й 2,2,3,6,7,7-гексаметилоктин-4-диола-3,7.

Этим же способом синтезирован тетрабензолсульфоэфир 2,4,7,9- 
-тетраметилдецин-5-тетраола-2,4,7,9 с выходом 50% теоретического 
количества. Все полученные сульфоэфиры описываются нами впервые.

2. Установлено, что дисульфоэфир 2,5-диметилгексин-3-диола-2,5 
в зависимости от способа получения получается или в кристаллическом 
виде, или в жидком состоянии.

’ Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 5 III 1963
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ԱՑեՏՒԼեՆԱՅՒՆ ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ, ? ԳԼՒԿՈԼՆեՐհ ԵՎ. .
ԲԱԶՄԱՏՈՄ ՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԸՀաղորդում I: Ացետիյենային երրորդային Հ-դլիկոլների և րադմաւոօմ սպիրտների սուլֆոԼ՜սրերների սինրԼդրԱմփոփում

'Լերջյէն տարիների 
ո րոնցում հաղորդվում է 
րանական ակտ իվութ լան

ընթացքում հրապարակվել են աշի/ատութլուննե ր,. 
մի շարք ացետիլենալին միացութ լուննե րի կեն и tu- 
մասին ընդհանրապես, և որպես զանազան տիպի 

դլոլղասէնտեսական վնասատուների դեմ պալքարի գործում միջոցների' մաս­
նավորապես!

Նկարագրվում են րաղմաթիվ և րաղմապիսի սուլֆոէսթերնևր, որոնց 
նուլնպես վերագրվում են գլուղատնտեսական վնասատուների դեմ պսէլքա- 
րելու համար արժեքավոր հատկութ լուննե ր։

՛թանի որ ացետիլենալին գլիկոլների սո։ լֆոէսթերները րոլորովին չեն 
ուսումնասիրված, մենք նպատակահարմար դտանք իրագործել նրանց ստա­
ցումն ու ուսումնասիրութլունըւ

Հոդվածում աոաջին անգամ նկարագրված են րուտինդիոլ-1,4-ի, 2,3-ւլք.- 
մեթիլհեքսին-3-դիո լ-2,5-ի, 3,Տ-դիմեթիլօկտին-4-դիոլ-3,6-ի գիրենղո լսուլֆո- 
էսթերները և 2,4,7,9-տետրամեթիւդկցին֊5-տետրաոլ-2,4,7,9 աետրտսուլֆո- 
էսթերներն, 4,7-դիմեթիլդ1ւցին-5-դիոլ֊4,7-ի ու 2,2,3,6,7,7-հեքսամեթիլօկ- 
տին-4-դիոլ-3,7-ի գիպրոպանսուլֆոէսթերնևրըւ

Պարզված է, որ 2,5-դիմեթիլհեքսին-3-դիոլ-2,3֊ի դիսուլֆոէսթերներր 
նալած նրա ստացման եղանակին, գոլանում է կամ րլուրևղական ձևով, կամ 
հեղուկ վիճակում։

Ս ինթեզված բոլոր սուլֆոէսթերները հանձնված են Հալկական 1111Ռ 
Գլուղատնտեսութլան Մ ինիստրոլթ լան Ե րկրագո րծ ութ լան ինստիտուտին 
փորձարկվելու։
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