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Эфиры сульфокислот
Х1И. Синтез некоторых производных циклогексансульфокислоты

Одним из доступных исходных продуктов для синтеза производ
ных циклогексансульфокислоты является циклогексансульфохлорид, 
который может быть получен сульфохлорированием циклогексана. В 
литературе описаны лишь немногочисленные производные этой 
сульфокислоты. л-Хлог-рениловый эфир ранее был получен в нашей 
лаборатории хлорированием фенилового эфира [1]. Некоторые Ы-за- 
мещенные амиды циклогексансульфокислоты предложены в качестве 
пластификаторов, антиоксидантов и инсектицидов [2].

Цель настоящей работы—разработка удобного способа получения 
циклогексансульфохлорида и синтез эфиров, амидов, гидразида и 
производных последнего. Эти соединения могут представить интерес 
как пестициды.

Как известно, при сульфохлорировании парафиновых углеводо
родов, даже в условиях, благоприятных для образования моносульфо
хлоридов, получаются трудноразделимые смеси последних с поли
сульфохлоридами, галоид- и сульфогалоидпроизводными. Циклогек
сан, как и другие простые циклопарафины, тем и интересен, что при 
сульфохлорировании из него можно получить лишь один моносульфо
хлорид, который легко отделяется от остальных продуктов реакции:

Сульфохлорирование циклогексана в циклогексансульфохлорид осуще
ствлено как с помощью смеси сернистого ангидрида и хлора при 
освещении [3], так й действием хлористого сульфурила в присутствии 
катализатора [4]. Имеются и другие сведения о сульфохлорировании 
циклогексана, однако в них отсутствуют подробные экспериментальные 
данные |5].

Мы сульфохлорировали циклогексан непрерывным методом, раз
работанным для парафиновых углеводородов [6], и получили чистый 
циклогексансульфохлорид с удовлетворительным выходом.

Ранее нами было показано, что гексансульфохлорид с трудом 
реагирует с о- и л-нитрофенолами [7]. Так же ведет себя циклогек
сансульфохлорид. С лучшими выходами образуются хлор- и нитро
хлорфениловые эфиры:
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щелочь
SO.C1 + АгОН---------- SO,OAr

Аг = 2-NO,C.H4, 4-NO.C,H4, 4-С1С.Н,. 2-Çl-5-NO,C,H։. 2-C1C.H«
Синтез амидов осуществлен взаимодействием сульфохлорида с 

соответствующими аминами:

-SO.CI + HNRR' - SO.NRR'

R = R' = Н, СН„ С,Н,

R = H; R’= С,н։, 4-С1С,Н<, 4-ВгС,Н<։ 4-СН։ОС,Н<

Аналогично реакции бензолсульфохлорида с гидразином [8] при 
взаимодействии циклогексансульфохлорида с гидразином можно ожи
дать образования гидразида циклогексансульфркислоты и 1,2-ди-(цик- 
логексилсульфо)-гидразина. При проведении реакции в эфирном ра
створе с эквимолекулярным соотношением реагентов удалось получить 
гидразид циклогексилсульфокислоты в виде хлоргидрата. Взаимодей
ствие его с ароматическими альдегидами и циклогексаноном проходит 
нормально с образованием кристаллических гидразонов. Алифатические 
альдегиды и кетоны образуют маслообразные продукты, разлагаю
щиеся при перегонке:

H ^>-SO.NHNH, + 0= CRR' —* ^TT^-SO.NHN = CRR'

R = H; R' = CH։, CjH„ C,H։, 2-HOC,H<։ 3-CH։O-4-HOC,H։, 4-[(CH,),N]C,H4

R = R' = СН։; RR' = цикло-С,Н։։

Синтезированные соединения переданы на испытание в отдел за
щиты растений АрмНИИЗ.

Экспериментальная часть

Сульфохлорирование циклогексана*  велось в аппарате, приме
ненном для сульфохлорирования жидких углеводородов нефти [6]. 
Очищенный от ароматических примесей циклогексан подавали со ско
ростью 6 мл/мун. в нижнюю часть реактора (из стекла Пирекс) ем
костью в 120 мл. На расстоянии 30—40 см установили источник 
ультрафиолетового света (ртутно-кварцевую лампу ПРК-4). Вначале 
пропускали сернистый ангидрид, затем хлор в соотношении 50,: С1։ 
1,1:1 со скоростью 1,507 и 1,519 г/мин. (что соответствует 30%-ной 
конверсии циклогексана). Сульфохлорирование начиналось при 
30—35° (исчезала желтая окраска хлора). В дальнейшем внешним ох
лаждением водой температура поддерживалась в пределах 25°. По 
мере поступления свежих порций циклогексана из верхнего отвода

В работах по сульфохлорированию принимал участие Р. Г. Бабаян. 



Производные пиклогексансульфокислоты 71

реактора переливалась в приемник просульфохлорированная реакцион
ная смесь. Из нее выпало в осадок немного циклогександисульфо
хлорида*.  Его отфильтровали, от фильтрата отогнали при уменьшенном 
давлении непрореагировавший циклогексан. Остаток перегнали в ва
кууме. Основную фракцию—чистый циклогексансульфрхлорид собрали 
при 109°/5 мм. По литературным данным, т. кип. 122—123°/13 мм, 

1,4960 |9]. Выход 46—48% (считая на прореагировавший цикло
гексан), п™ 1,4940; с!* 0 1,2842.

* При проаеденяи реакции при температуре выше 30° образуется значитель
ное количество дисульфохлорида (в основном—1,4).

Эфиры циклогексансульфокислоты. Из 0,1 моля соответствую
щего фенола и 40 мл 10%-ного водного раствора едкого натра гото
вили фенолят. К нему при постоянном перемешивании по каплям при
бавляли 18,25 г (0,1 моля) циклогексансульфохлорида. Перемешивание 
реакционной смеси продолжали 10 часов (при комнатной температуре 
для хлор- и нитрохлорфенолов и при 60—70° для нитрофенолов). 
Продукт реакции экстрагировали эфиром, эфирный экстракт промы
вали 5%-ным водным раствором едкого натра и сушили над хлористым 
кальцием. В случае получения жидкого сульфоэфира последний пе
регоняли в вакууме. Кристаллические сульфоэфиры перекристаллизо
вывались (4-нитрофениловый эфир из петролейного эфира, 2-хлор-5- 
нитрофениловый эфир из этанола). Выходы и характеристика получен
ных соединений приведены в таблице 1.

Таблица 1

* По литературным данным, т. кип. 199—201°/6 мм [1].

R

Вы
хо

д в
 ’/

,

Т. пл. 
в °С

Т. кип.
в °С/мм

Айал из в •/„
5 И

найдено вычис
лено найдено вычис

лено

:2-МО։С,Н4 28,4 214—216/3 11,35 11,23 5,35 4,96
4-РЮ։С,Н4 25,2 93 — 11,00 11,23 — —
2-С1С,Н4 47,4 — 172-174/6 11,61 11,65 — —
4-С1С,Н4 65,9 — 200 -202/6* — — — —
2-С1 -5-140,0,Н։ 35,0 ’ 82 — 10,50 10,02 4,36 4,37

Амиды цйклогексансульфокислоты. Для получения незамещен
ного амида смесь 18,25 г циклогексансульфохлорида и 200 мл водного 
аммиака (28%) нагревали на кипящей водяной бане при постоянном 
перемешивании в течение 3 часов. На следующий день отфильтровали 
амид и перекристаллизовали его из воды. М,Ь<’-Диметиламид получили 
действием избытка газообразного диметиламина на эфирный раствор 
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циклогексансульфохлорида. Реакционную смесь отфильтровали от об
разовавшегося осадка (соль амина). После удаления эфира остаток-• 
диметиламид перекристаллизовали из петролейного эфира.

М, М-Диэтиламид получили кипячением в течение 10 часов 
раствора 18,25 г (0,1 моля) циклогексансульфохлорида и 29,2 г (0,4 мо
ля) диэтиламина в 100 мл эфира. После охлаждения реакционную 
смесь обработали 10%-ным раствором бикарбоната натрия. Эфирный 
экстракт высушили сернокислым магнием. Остаток после отгонки 
эфира перегнали в вакууме.

Анилиды получали непродолжительным нагреванием смеси 0,1 мо
ля циклогексилсульфохлорида и 0,4 моля соответствующего аромати
ческого амина в среде абсолютного бензола. Реакционную смесь 
отфильтровывали от осадка соли амина. Остаток после отгонки бен
зола обрабатывали водной щелочью; анилиды осаждали, разбавленной 
серной кислотой.

Характеристика полученных амидов приведена в таблице 2.

Таблица 2՛

R R'

Вы
хо

д в
 •/

,

Т. пл. 
в °С

Т.- кип.
в° С./мм.

А н а л и з в 7«
14 । Б

найдено вычис
лено найдено вычис

лено

Н Н 61,1 96» — 8,53 8,58 — —
СН, СН, 65,5 60»» — 7., 34 7,33 16,49 16,75
с,н, С.Н, 66,2 — 136/2 6,22 6,39 14,41 14,61;

н С.Н, 74.5 83 — 6,03 5,85 —
н 4-ВгС.Н, 53,6 ИВ — . 4,30 4,41 —
н 4-С1С.Н« 48,1 ИЗ — 5,23 5,12 — —
н 4-СН,ОС,Н4 52,0 92 . — 5,71 5,20 — —

• По литературным данным, т. пл. 93—94° [10].
•* По данным патента, т. пл. 58° [2].

Гидразид циклогексансульфокислоты.. В круглодонную колбу՜ 
поместили 18,25 г (0,1 моля} циклогексансульфохлорида и 100 мл 
абсолютного эфира. При перемешивании прикапали 6 г гидразингид- 
рата (0,1 моля, 8О°/о). Реакционную смесь нагревали՛ до кипения в те
чение 6 часов. На следующий день отфильтровали, белые кристаллы 
хлоргидрата гидразида. Выход 12 г (51,3%), т.. пл. 60° (из эфира).

Найдено Б 15,31.;; И 13,53
С։НИО։Б[Ч։С1. Вычислено °/0: Б 14,92; Ы- 13,05.

Конденсация гидразида циклогексансульфокислоты с альдеги
дами и кетонами. Гидразоны получали кипячением эквимолекуляр- 
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них количеств хлоргидрата гидразида с соответствующими альдегидами 
и кетонами (л-диметиламинобензальдегид взят с 100%-ным избытком)- 
В случае ацетальдегида, пропионового и масляного альдегидов и аце
тона были получены маслообразные продукты, разлагающиеся при пере
гонке. Выходы сырых гидразонов составляют 67,3; 63,3; 46,5; 35,6% 
соответственно. В остальных случаях получены кристаллические гид
разоны, которые перекристаллизовывались из этилового спирта.. 
Выходы и константы этих соединений приведены в таблице 3.

( Н \-SO.NHN-CRR'
Таблица 3

R R'

Вы
хо

д 
В •

/. Т. пл. 
в °С

Анализ И в %

найдено вычис
лено

Н с.н» 88,1 77 10,90 10,53
Н 2-НОС.Н« 33,5 215 9,46 9,93

Н 3,4-(СН։О)(НО)С.Н, 30,3 132—135 9,27 8,97
Н 4-[(СН,),М]С.Н« 24,5 125 14,13 13,59

ЦИКЛО-С.Н,, 49,5 271 11,39 10,85

Выводы

1. Фотохимическим сульфохлорированием циклогексана непре
рывным методом получен циклогексансульфохлорид с 46—48%-ным 
выходом.

2. Взаимодействием циклогексансульфохлорида с фенолами, ам
миаком, аминами и гидразином получены эфиры, амиды и гидразид 
циклогексансульфокислоты.

3. Взаимодействием гидразида циклогексансульфокислоты с аль
дегидами и кетонами синтезирован ряд сульфогидразонов..
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ՍՈՒԼՖՈՔՔՈհՆԵՐԽ ԷՍԹԵՐՆեՐԸ
XIII: 8իկլոնհքսանսուլֆոթթւ]ի մի քանի ածանցյալների սինթեզը

Ամփոփում

Տիկլոհեքսանսուլֆոթթվի ածանցյալների սինթեզի համար ելանլութ է' 
հանդիսանում ալդ թթվի քլորանհիդրիգը, որը կարե/ի է ստանալ ցիկլոհեք- 
սանի սուլֆոքլորումով։
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Ներկա աշխատանքի նպատակն է եղել մշակել ցիկլոհեքսանսուլֆոքլո֊ 
րիդի ստացման հարմար եղանակ և նրանից ստանալ էսթերներ, ամիդներ, 
հիդրաղիդ և վերջինիս ածանցլալները։ Ալդ միացութլունները կարող են հետա- 
քրքրութլուն ներկս՚լացնել որպես բուլսերի պաշտպանոլթ [ան միջոցներ։

Յիկլոհեքսանի սուլֆոքլորոլմը կատար ել ենք անընդհատ եղանակով։ 
՛Ելքը կաղմում է 46—48°^։ Յիկլոհեքսանսոլլֆոքլորիդը փոխազդելով 0- և 
■պ֊նիտրոֆենոլի, օ- և պ-քլորֆենոփ, 2֊քլոր֊5֊նիտրոֆենոլի, ամոնիակի, 
դիմեթիլամինի, դիէթիլամինի, անիլինի, սլ-քլոր֊ ու պ-րրոմանիլինի հետ, 
ստացել ենք համապատասխան սուլֆոէսթե բներ և սուլֆոամիդնևր։ Ֆենոլ֊ 
ների հետ կոնդենսացիան կատարվել է կծու նատրիումի ջրալին լուծ ու լթի 
միջավալրում, իսկ ամիդների հետ' եթերի կամ բենզոլի միջավալրում։

Յիկլոհեքսանսուլֆոթթվի հիդրաղիդը ստացվել է ցիկլոհեքսիլսուլֆոքլո֊ 
րիդը հիդրազին հիդրատի հետ եթերի միջավալրոլմ փոխադրելով։ Նա հեշ֊ 
տութլամբ կոնդենսվում է ալդեհիդների և կետոնների հետ, առաջացնելով 
համապատասխան հիդրազոններ։

Սինթեզված միացոլթ լունները հանձնված են փորձարկման Երկրադոր֊ 
ծ ական ինստիտուտի բուլսերի պաշտպանոլթլան բաժնին։
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