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Превращения дисульфохлоридов
1. Взаимодействие алкандисульфохлоридов с фенолами и ароматическими 

аминами, содержащими галоид и нитрогруппу

Известно, что алкандисульфохлориды,-за исключением <х,р-дисуль- 
фохлоридов, легко отщепляющих SO։ и HCl [1], нормально реаги
руют с соединениями, содержащими гидроксил и аминогруппу, обра
зуя дисульфоэфиры и дисульфамиды соответственно [2, 3].

С целью получения потенциальных инсектицидов-акарицидов 
нами изучены реакции 1,3-пропан-, 1,4-бутан-, 1,6-гексан- и 1,4-цик- 
логександисульфохлоридов с фенолами и аминами, содержащими, га
лоид и нитрогруппу. Для сравнения в отдельных случаях эти реакции 
велись также с фенолом и анилином (дифениловые эфиры и N.N'-ди- 
фениламиды пропан- и бутандисульфокислот описаны в литературе [3]).

Реакция упомянутых дисульфохлоридов с фенолами велась в 
присутствии вбдного раствора едкого натра и пиридина:

щелочь 
(CH։)n(SO։Cl). + 2АгОН -------- -- (CH,)n(SO։OAr),

Аг = С,Н„ л-С1С,Н„ o-NO։C։H«, «-N0։C,H4l n = 3; 4; 6; 6-цикло

Аг = о-С1С։Н„ о-ВгС։Н<, 2-NO,-4-ClC։H։> п = 4

В случае 1,3-пропан-, 1,4-бутан- и 1,6 гександисульфохлоридов 
реакция в присутствии едкого натра протекает при комнатной темпе
ратуре и выход дисульфоэфиров мало отличается от выхода соответ
ствующего дифенилового эфира, ‘полученного в аналогичных усло
виях. Особенно легко реагирует 1,6-гександисульфохлорид. В случае 
циклогександисульфохлорида-1,4 для получения ди-д-хлорфенилового 
эфира требуется нагревание, а о- и л-нитрофенолы настолько трудно 
реагируют, что соответствующие диэфиры, получаемые с незначитель
ным выходом, не могли быть выделены в чистом виде. Такие же ре
зультаты получены при проведении реакции в присутствии пиридина. 
Это может быть объяснено пространственными затруднениями, свя
занными с конфигурацией циклогександисульфохлорида в сочетании 
с ослаблением нуклеофильности гидроксильного кислорода в нитро
фенолах [4].

На примере взаимодействия бутандисульфохлорида с 2-нитро-4- 
-хлорфенолом было показано, что применение пиридина вместо едкого 
натра дает худшие выходы дисульфоэфира, а постепенное прибавле
ние раствора едкого натра до слабощелочной реакции, как рекомен
дуют Лихтенберже и Трич [3], не дает особых преимуществ.
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Как и анилин, л-хлор- и л-броманилины с изучаемыми дисуль
фохлоридами реагируют нормально с образованием дисульфамидов. 
Реакция велась в. обычных условиях синтеза сульфамидов—с 100%-ным 
избытком амина в бензоле или ацетоне [5]. В случае 1,3-пропан- и 
1,4-бутандисульфохлоридов дисульфамиды получены только приме
нением ацетона:

4Аг!ЧН,
(СН,)П(8О,С1)։ -------- * (СН,)п(8О,МНАг)։ + 2АгНН,.НС1

Аг = С,Н։, л-С1С,Н4, л-ВгС,Н4 п — 3; 4; 6; 6-цикло

Попытки получить П,М'-ди-(л-нитрофенил)-сульфамиды взаимо
действием дисульфохлоридов с л-нитроанилином не привели к поло
жительным результатам. При проведении реакции как в вышеуказан- 
.ных условиях при длительном нагревании, так и в пиридине в усло
виях взаимодействия л-нитроанилина с алкансульфохлоридами [6] 
конденсация практически не имела места (исходные продукты полу
чены обратно), что согласуется с известными данными об ослаблении 
основных свойств нитроанилинов.

Исходные алкандисульфохлориды получены известным способом- 
хлорированием в водной среде уксуснокислой или азотнокислой соли 
тиурония:

8С(ЫН,), АгНО,
(СН,)пВг,--------------- (СН,)п(8С( = ЫН)Ш,.НВг)։ — ■-*

С1,
----- Н1ЧО։(СН,СООН) соль —(СН,)П(8О։С1),

л - 3; 4: 6

1,3-Пропан- и 1,4-бутандисульфохлориды описаны в литературе 
[3]. Гександисульфохлорид-1,6 и промежуточная соль тиурония опи
сываются впервые.

Циклогександисульфохлорид-1,4 получен как побочный продукт 
при фотохимическом сульфохлорировании циклогексана [7].

Синтезированные сульфоэфиры и дисульфамиды переданы на ис
пытание.

Экспериментальная часть

Гександисульфохлорид-1,6. Раствор 15,2 г тиомочевины и 24,4 г 
1,6-дибромгексана (полученного гидробромированием 1,6-гександиола) 
в 200 мл этанола кипятился с обратный холодильником в течение 
28 часов. После отгонки основной части этанола и охлаждения выпало 
кристаллическое вещество, которое промыто бензолом и высушено на 
воздухе. Вес 26,5 г (68,7%), т. пл. 188—190°.

Найдено %: 5 15,90; Вг 41,06; Ы 14,10 
С8НиБ։М4Вг։. Вычислено %: Б 16,41; Вг 41,02; 14 14,50.
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________ ■ ■■■ -------- ... —

И(8О։ОАг),
Таблица 1

R Аг

Вы
хо

д 
в 7

. 
__

__
__

_

Т. пл. 
в °С

Эмпирическая 
формула

А и а л и з в 7.
эле
мент найдено вычис

лено

<СН,)։ о-ЫО,С,Н4 60,5 83-85 CjjHj.NgOj.Sg 8 ֊ 
И

14,20
6,20

14,34
6,14

■ л-Н0,С,Н4 56,7 124 Cj.Hj.NgOj.Sg 8 
Ы

14,36
6,54

14,34
6,14

■ Л-С1С.Н. 61,9 59—60 С1,Н։4С1։О.8։ 8 
С1

14,88
16,75

15,06
16,70

<сн։). С.Н, 66,7 114* Cj.Hjg0.Sg 8 17,42 17,30

■ о-НО։С.Н4 65,1 102-104 Cj.Hj.NgOj.Sg 8 
И

14,08 
5.72

13,95
6,08

■ л-НО։С.Н4 82,6 180 CuHj.NgOj.Sg 8 14.49 13,95

о-С1С,Н4 94,0 80 Cj.Hj.ClgO.Sg 8 
С1

14,60
16,14

14,57
16,17

•» Л-С1С.Н. 76,2 90-91 Cj.Hj.ClgO.Sg 8 
С1

13,90
16,40

14,57
16,17

•» о-ВгС,Н4 88,4 70-72 Cj.Hj.BrgO.Sg 8 
Вг

11,86
30,31

12,12
30,30

■ 2-ИО։-4-С1С,Н, 96,1 125-127 Cj.Hj.Cl.NgOj.Sg 5 
И

12,60
5,39

12,09
5,29

(СН։). с.н. 84,7 104 СцН։։О.8։ 8 16,18 16,08

■ о-ЫО։С,Н4 72,6 119-120 8 
И

13,78
5,39

13,11 
5,73

• л-МО։С։Н4 73,1 118-110 СцН,0Н։О։։8։ 8 13,72 13,11

■ Л-С1С.Н. 80,9 65 С18Н։оС1։Ов31 8 13,42 13,70

<с.н։. С.Н, 90,8 118 СцН։,0.8, 8 16,70 16,16

•а л-С1С,Н4 46,1 62 СцН։։С1։0։8։ 8 14,06 13,77

* По литературным данным, т. пл. 116° [3].

К раствору 10 г этой сочи (0,025 моля) в воде прибавлен водный 
раствор 8,5 г (0,05 моля) азотнокислого серебра. Реакционная смесь 
отфильтрована от А£Вг, фильтрат хлорирован при охлаждении водой 
до постоянного желтого окрашивания. Полученный кристаллический 
осадок промыт водой и высушен на воздухе. Вес 6,3 г (86,3%), т. пл. 
78—80°.

Найдено %: 5 22,0
СвН1։5։О4С1։. Вычислено %: Э 22,61.

Взаимодействие дисулъфохлоридов с фенолами. К раствору 
0,01 моля соответствующего фенола и 4 г 10%-ного водного раствора 
Известия XVII, 3—7
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R(SO,NHAr),
Таблица 2

Выход в •/,
Т. пл. 
в “С

Эмпирическая 
формула

А н а л и з в ’/.
R Аг в бен

золе
в аце
тоне

эле
мент найдено вычис

лено

(СН,)։ Л-С1С.Н, — 43,1 108 ci։h։,ci։n։o4s, N 
S

5,80
14,99

6,61
15,13

(СН,)4 л-С1СвС4 — 23,5 216 c1։h„c։,n։o4s։ N 6,36 6,40

• л-ВгС,Н4 — 19,0 207 CuHi։Br։N,O4S։ N 
Br

5.42
30,25

5,32
30,41

(СН։). л-С1С,Н4 63,5 — 147 C։,H„C1։N։O4S։
N 
C1 
s

6,10 
15,42 

■16.06

6,02
15,25
15,90

■ л-ВгС,Н4 87,6 — 173 Cl։H։։Br,N։O4S,
N 
Br
S

5,21
28,69
11,69

5,05
28,86
11.55

с,н„ с.н։ 65,5 — 235 c„h„n։o4s, N 6,92 7,14

* л-С1С.Н4 70,0 56,5 210 Cj։H„C1,N։O4S, N
S

5,65
13,92

6,04
13,82

■ л-ВгС,Н4 84,8 100 230 CuH։։Br։N,O4S։
N 
Br
S

4,95
28,23
11,69

5,07
28,98
11,59

едкого натра (0,01 моля) прибавлялось 0,005 моля дисульфохлорида. 
Реакционная смесь перемешивалась в течение 6—8.часов при ком
натной температуре (при 50—60° в упомянутых случаях). Полученный 
осадок отделялся фильтрацией, промывался 5%-ным водным раство
ром едкого натра, затем водой, высушивался на воздухе и перекри
сталлизовывался из бензола или петролейного эфира.

Выходы и характеристика синтезированных дисульфоэфиров при
ведены в таблице 1.

Опыты в присутствии пиридина проводились в описанных ранее 
условиях [8]. Как уже упоминалось выше, они не привели к поло
жительным результатам в случае о- и л-нитрофенолов. В случае 
2-нитро-4-хлорфенилового эфира выход дисульфоэфира составлял 
26,5%.

Взаимодействие дисульфохлоридов с ароматическими аминами. 
Раствор С,005 моля дисульфохлорида и 0,02 моля амина в 50 мл бен
зола кипятился в течение нескольких часов. Реакционная смесь от
фильтровывалась от соли амина, и фильтрат выпаривался. Остаток 
обрабатывался 5%-ным водным раствором едкого натра. Щелочной 
раствор фильтровался и подкислялся разеявленной серной кислотой. 
Осадок дисульфамида перекристаллизовывался из водного ацетона и 
сушился в вакуум-эксикаторе. Аналогично велась реакция в ацетоне.

N.N'-Дифениламид гександисульфокислоты и Ы,№-ди-/1-бромфе- 
ниламид пропандисульфокислоты крайне гигроскопичны и не могли



Реакция алкандисульфохлоридов с фенолами и аминами 343

быть охарактеризованы. Выходы и характеристика выделенных в чи
стом виде дисульфамидов приведены в таблице 2.

Выводы

1. Взаимодействием 1,3-пропан-, 1,4-бутан-, 1,6-гексан- и 1,4-цик- 
логександисульфохлоридов с фенолами и ароматическими аминами, 
содержащими галоид, получен ряд дисульфоэфиров и дисульфамидов.

2. Показано, что о- и л-нитрофенолы по сравнению с галоидсо
держащими фенолами труднее реагируют с упомянутыми дисульфо
хлоридами, а л-нитроанилин вовсе не вступает в реакцию.
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ԴԽՍՈհԼՖՈՔԼՈՐԽԴՆԵՐԽ ՓՈԽԱՐԿՈԽՄՆԵՐԸ
1. Ալկսւնդիսու լֆորլորիդների փոխազդեցությունը հալոգեն և նիարոխումր շարունակող ֆենոլների և. արուքւստիկ ամինների հեօոԱմփոփում

Հալտնի է, որ ալկանդի и ուլֆո քլորիդները, բացառութլամբ 0,^-֊դիսուլ֊ 
ֆոքլորիդների, որոնք հեշտ ութլամբ անջատում են ՏՕշ և НСЬ նորմալ կեր֊ 
պով ռեակցիա լի մեջ են մտնում սպիրտների, ֆենոլների, ամոնիակի և ամին֊ 
ների հետ, առաջացնելով համապատասխան դիսուլֆոմիացութլուններ։

Ներկա աշխատանքի նպատակն է եղել ստանալ հալոգեն և նիտրոխումբ 
պարունակող դիսուլֆոէսթե բներ և դիսուլֆամիդներ, որոնք կարող են հե֊ 
տ աքրքրութ լուն ներկա լացնել որպես ինսեկտիցիդներ և ակարիցիգնևր։

Ալդ նպատակով ուսումնասիրել ենք 1,3֊պրոպան֊, 1,4֊րուտան֊ , 
1,6֊հեքսան֊ և 1,4֊ցիկլոհեքսան դիսուլֆոքլորիդեերի ռեակցիան հալոգենա 
և նիտրոֆևնո լեերի ու անիլինների հետ։ Ցուլց է տրված, որ հալոգեն պա֊ 
րունակող ֆենոլները հեշտ ութլամբ կոնդենսվում են դիսուլֆոքլորիդեերի 
հետ։ Նիտ րոֆենոլեե րը ավելի դժվար են կոնդենսվում, իսկ 'ԾՀ֊նիտրոանիլինը 
դիս т լֆո քլորիդների հետ ռեակցիա լի մեջ ամենևին չի մտնում։ Ալդ կարելի 
է բացատրել նիտ րոֆենոլեե րի համեմատաբար թուլլ հիմնալին հատկութլուե֊ 
ներով և տարտծական դժվարութլուններով։

Vինթեղված դիսուլֆոէս թերների և դիսուլֆամիդների վե րաբեր լալ տըվ- 
լալներն ամփոփված են 1 և 2 ադլուսաէվեերում։ ^/7 միացութ լուննև րի 
նմուշները հանձնված են փորձարկման։
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