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ЭФИРЫ СУЛЬФОКИСЛОТ
XV. О РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ АТОМА ГАЛОИДА В ЭФИРАХ 

ХЛОРМЕТАНСУЛЬФОКИСЛОТЫ

Г. Т. ЕСАЯН и Г. А. ГАЛОЯН

Синтезированы эфиры хлорметансульфокислоты. Показано, что атом галоида в 
этих соединениях исключительно стоек к воздействию фенолятов.

Работы по получению хлорметансульфоэфиров и изучению их 
взаимодействия с фенолами в щелочной среде были предприняты с 
целью синтеза ароксиметансульфоэфиров

С1СН։8О,ОК + АгОН -------► АгОСН։5О։ОК.

которые, по аналогии с эфирами ароксикарбоновых кислот, могли 
представить интерес как гербициды, регуляторы и стимуляторы роста 
растений.

Кроме описанного нами ранее фенилового эфира хлорметансуль- 
фокислоты [1] были синтезированы этиловый, бутиловый, о-крези- 
ловый, о- и п-нитрофениловые эфиры обычным способом—взаимодей
ствием хлорметансульфохлорида с соответствующим спиртом, фенолом

С1СН։5О։С1 + ИОН -------► С1СН։5О։ОК.

При продолжительном кипячении ацетонового раствора сульфо
эфира и фенола, в присутствии избытка поташа, среди продуктов реак
ции не был найден ароксисульфоэфир, а хлористый калий, свидетель
ствующий о замене атома галоида на ароксигруппу, обнаружен в 
небольшом количестве. Такой же результат получен при прибавлении 
к реакционной смеси каталитических количеств йодистого калия. С 
другой сторны, учитывая, что получалась обратно только небольшая 
часть исходного эфира, можно предполагать, что в указанных условиях 
последний скорее расщепляется в растворимую в воде соль сульфо
кислоты и фенолят (алкоголят), нежели вступает в реакцию с фенолом.

Эти результаты согласуются с литературными данными относи
тельно инертности атома хлора в а-положении к сульфогруппе. Первые 
сведения об этом имеются в работе Рашига и Праля [2]. В дальней
шем было показано, что атом брома в а-бромсульфонах с трудом 
вступает в реакции замещения [3]. По данным Джонсона и Дугласа 
такую же инертность проявляет атом галоида в хлорметансульфа- 
мидах по отношению к анилину и феноляту [4]. Ранее нами было 
установлено, что ариловые эфиры хлорметансульфокислоты практи
чески не реагируют с роданистым калием при продолжительном на
гревании в спиртовом растворе между тем, как эфиры о-хлорбутан-- 
сульфокислоты в тех же условиях реагируют нормально [1].
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Экспериментальная часть

Хлорметансульфох л о р ид 
получен по известному спосо
бу [5]—хлорированием в вод
ной среде продукта конден
сации тиосульфата натрия с 
формальдегидом (тритиофор
мальдегид).

Алкиловые эфиры хлор- 
кетансульфокислоты. Полу
чены в основном по способу, 
описанному для бутиловых 
эфиров метан- и л-толуолсуль- 
фокислот [6]. В трехтубусную 
колбу, снабженную механиче
ской мешалкой, делительной 
воронкой, термометром, поме
щалось по 0,01 моля спирта 
и хлорметансульфохлорида. 
После охлаждения реакцион
ной смеси льдом при постоян
ном перемешивании в течение 
3-х часов прибавлялось по 
каплям 15,8 г пиридина. Реак
ционная смесь подкислялась 
разбавленной соляной кисло
той и экстрагировалась эфи
ром, эфирный экстракт высу
шивался над безводным сер
нокислым натрием. Остаток 
после удаления эфира перего
нялся в вакууме.

Ариловые эфиры хлор- 
метансульфокислоты. Полу
чены по ранее нами описан* 
ному способу [1]. К охлаж- 
демной льдом смеси 0,01 моля 
сульфохлорида и 0,01 моля 
фенола прибавлялось 15 мл 
пиридина. Реакционная смесь 
оставлялась при комнатной 
температуре в течение 7—8 су
ток, после чего 'разбавлялась
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соляной кислотой и экстрагировалась эфиром. После удаления эфира 
кристаллические продукты реакции отфильтровывались, сушились на 
воздухе и перекристаллизовывались из этанола; жидкие продукты 
реакции перегонялись в вакууме. В случае фенола отмечено, что 
применение его избытка в 100% значительно повышает выход суль
фоэфира.

Выходы и характеристика синтезированных алкиловых и арило
вых сульфоэфиров приведены в прилагаемой таблице.

Взаимодействие эфиров хлорметансульфокислоты с фенолами. 
а) Смесь 0,01 моля фенилового эфира хлорметансульфокислоты, 0,01 
моля фенола и 2,8 г (0,02 моля) поташа в 50 мл сухого ацетона 
кипятилась с обратным холодильником в течение 20 часов. После 
охлаждения осадок отфильтрован, растворен в 20 мл воды и подкис
лен серной кислотой. Содержание С1՜ 0,026 г (0,10465 г А£С1), что 
соответствует 7,6% содержания хлора в исходном эфире (0,355 г). 
Фильтрат отогнан, остаток промыт 5%-ным водным раствором едкого 
натра (для удаления непрореагировавшего фенола) и экстрагирован 
эфиром. Эфирный экстракт высушен над безводным сернокислым 
натрием и отогнан. При перегонке остатка в вакууме получено не
сколько капель вещества с т. кип. 146°/6 мм, п§’ 1,5337 (исходный 
эфир). В колбе осталось небольшое количество смолообразного про
дукта, разлагающегося при дальнейшем нагревании.

б) Смесь 0,01 моля фенилового эфира хлорметансульфокислоты, 
0,01 моля фенола, 2,8 г поташа и кристаллика йодистого калия в 
ацетоне кипятилась в течение 20 часов. Осадок отфильтрован, и филь
трат обработан как в предыдущем случае. При перегонке в вакууме 
получено 0,6 г продукта с т. кип. 132—14273 мм (исходный эфир).

Аналогичные результаты получены в случае других эфиров хлор
метансульфокислоты, а также при применении о-крезола вместо 
фенола.

Институт органической химии
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ՍՈ1ՎՖՈք>-Թ֊<1ԻՆԵՐԻ ԷՍԹԵՐՆԵՐ
XV. ՔԼՈՐՄԵԹԱՆՍՈՒԼ1ՈԹԹՎՒ (ՍԹԵՐՆԵՐՈՒՄ ՀԱԼՈԳԵՆԻ ԱՏՈՄԻ 

ՌԵԱԿ8ԻՈՆ ՈՒՆԱԿՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Լ. Տ. ԵՍԱՅԱՆ և Գ. Ա. ԳԱԼՈՅԱՆԱմփոփում
Ն4հ1^ա> աշխատանքի նպատակն է եղել ստանալ ա րօքսիմ եթ անս ուլֆո- 

էսթերներ, որոնք հալտնի հերբիցիդի համանմաններ հանդիսանալով,
^"'('"1 ԷՒ^ հետաքրքրութիւն ներկալացնել բոլլսերի պաշտ պան ութ լան բնա-
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Սինթեղել ենք քլորմեթան սա լֆոթթվի մի քանի էսթերներ (է թի լա լին, 
բուտ ի լա լին, ֆենիլալին, Օ֊կբեղի լա լին 0֊ և պ-նիտրոֆենիլալին) և ուսում
նասիրել հիմն ալին միջավալրում ֆենոլների հետ նրանց ռեակցիան։ Փչոր- 
մեթանսուլֆոթ թվի էս թև բներն ստացել ենք սովորական եղանակով) “(իրի֊ 
դինի մեջ է կվի մոլեկուլալին քանակներով քլո րմ ե թ ան սուլֆո քլորիդի և համա
պատասխան սպիրտի (ֆենոլի) փոխագդեցութ լամբ։ ^*էկիէա[ի^ էս թե բներն 
ստացվում են ցածր ելքով (12—16^1^), արիլալիններր' համեմատաբար բարձր 
ելքով (2'1— Աին թեղված միացութլունները, բացի ֆենիլալին եսթերից,
նկարագրվում են աոաջին անգամ։

կկվի մ ոլեկուլա լին քանակներով քլորմեթանսուլֆոէսթերի և ֆենոլի (օ֊կրե- 
գոլի) ացետոնա լին լուծուլթը պոտաշի ավելցուկի նե րկա լութ լամ բ երկարատև 
եռացնելիս քլորմեթանսուլֆոէսթերի քլորի ատոմի միալն մի փոքր մասն 
է ռեակցիա լի մեջ մ տնում ։ Ալսպիսով չի հաջողվել ստանալ սպասվող արօքսի֊ 
սուլֆոէսթեբները։ Ալս արդլունքնեբը հաստատում են դրական ութ լան տվլալ-
ներն ալն մ ասին, որ սուլֆոխմ բի 
ատոմը ոեակցիոնունակ չէ։

նկատմամբ 0.֊ դիրքում գտնվող քլորի
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