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ПРЕВРАЩЕНИЯ ДИСУЛЬФОХЛОРИДОВ

IV. СИНТЕЗ АМИДОВ И ГИДРАЗИДОВ АЛКАНДИСУЛЬФОКИСЛОТ

Э. Е. ОГАНЕСЯН и Г. Т. ЕСАЯН

Взаимодействием ряда а,<»-алкандисульфохлоридов с аммиаком, алифатическими 
аминами, гидразином и фенилгидразином синтезированы соответствующие дисульф­
амиды и дисульфогидразиды.

Изучению реакции алкандисульфохлоридов с. аммиаком, алифа­
тическими аминами и гидразинами посвящены относительно немного­
численные исследования.

Было показано, что при взаимодействии а,^-алкандисульфохлоридов с аммиаком 
и аминами отщепляются SO։ и НО и образуются винилсульфамиды [1]. Остальные 
алкандисульфохлориды в тех условиях превращаются в дисульфамиды. Так, взаимо­
действием 1,3-пропан- и других а.ш-дисульфохлоридов с аммиаком [2] и с метилами­
ном [3] в бензоле синтезированы соответствующие дисульфамиды. Взаимодействием 
ыетандисульфохлорида с фенилгидразином получен метандисульфофенилгидразид [4].

Взаимодействием 1,3-пропан-, 1,4-бутан-. 1,6-гексан- и 1,4-цик- 
логександисульфохлоридов с аммиаком, алифатическими аминами, 
гидразином и фенилгидразином нами получен ряд неописанных в ли­
тературе диамидов и дигидразидов алкандисульфокислот. Показано, 
что незамещенные дисульфамиды и их Ы,Ы,П',Ы'-тетраметилпроизвод- 
ные можно получить с удовлетворительными выходами как в без­
водной, так и в водной среде. Остальные алкандисульфамиды (N,N- 
диэтил-, М,1Ч,М',М'-тетраэтилтетраизопропил-) получение среде эфира 
или бензола; их выходы невелики: •*՛•’■ ՛ ''

(CHj)n(SO։Cl)։ + 4HNRR' --------> (CHjMSO^NRR'), + 2HNRR՛-HCI

п=3,4,i6,6-цикло R = R'=H, СН3, C3HS, «зо-С3Н7

R=H, R'=C։H,.

Дисульфогидразиды получены аналогично дисульфогидразИду 
метандисульфокислоты [4]—взаимодействием дисульфохлоридов с из­
бытком гидразина (фенилгидразина) в эфире:

(CH։)n(SO։CI)։ + 4H։NNHR --------> (CH։)n(SO3HNNHR)։ + 2H։NNHRHC1

n = 6Д,6,6-цикло R = H, C,H5

Продукты поликонденсации или циклический гидразид в условиях 
наших опытов не были обнаружены.
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Экспериментальная часть

Исходные дисульфохлориды получены описанными нами ранее 
способами: 1,3-пропан-, 1,4-бутан-, 1,6-гександисульфохлориды — хло­
рированием в водной среде соответствующих S-производных изотпомо- 
чевины [5], 1,4-циклогександисульфохлорид — сульфохлорированием 
циклогексана [6].

Взаимодействие дисульфохлоридов с аммиаком, а) Смесь 
0,005 моля дисульфохлорида и 10 мл 25%-ного водного раствора ам­
миака при перемешивании нагревалась на кипящей водяной бане в 
течение двух часов. После охлаждения образовавшийся осадок от­
фильтровывался, промывался водой и высушивался на воздухе.

б) Через раствор 0,005 моля дисульфохлорида в 50 мл эфира 
при охлаждении льдом пропускался сухой аммиак до насыщения. 
Образовавшийся осадок отфильтровывался, обрабатывался водой для 
удаления хлористого аммония и высушивался на воздухе. В эфирном 
фильтрате содержалось лишь незначительное количество дисульф­
амида.

Взаимодействие дисульфохлоридов с аминами. а) Смесь 0,005- 
моля дисульфохлорида и 10 мл 22%-ного водного раствора диметил- 
амина кипятилась с обратным холодильником в течение двух часов. 
После охлаждения осадок отфильтровывался, промывался водой и. 
высушивался на воздухе.

б) Раствор 0,05 моля дисульфохлорида и 0,02 моля амина в- 
50 мл эфира кипятился в течение 4 часов (в случае диметиламина 
бензольный раствор дисульфохлорида насыщался амином при охлаж­
дении льдом, после чего нагревался в указанных условиях). Образо­
вавшийся осадок отфильтровывался, несколько раз промывался водой 
для удаления хлористоводородной. соли амина и высушивался на 
воздухе.

Все синтезированные диамиды — кристаллические вещества; они 
очищались промывкой петролейным эфиром; их выходы и характери­
стика приведены в таблице 1.

Взаимодействие дисульфохлоридов с гидразином и фенилгид- 
разином. Раствор 0,005 моля дисульфохлорида и 0,02 моля гидразина 
(фенилгидразина) в 100 мл эфира оставлялся при комнатной темпе­
ратуре в течение 24 часов, после чего осадок отфильтровывался, 
промывался водой и перекристаллизовывался из этанола. Одинаковые 
результаты получались при кипячении реакционной смеси в течение 
2—3 часов.

Выходы и характеристика синтезированных гидразидов приве­
дены в таблице 2.



Синтез амидов и гидразидов 309
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3 Н Н 67,0 — 165-167* С3Н10О45аМ3 — __ — __

4 Н Н 60,0 64,8 176—177** С4Н1аО45аЫа — — — —■

6 Н Н — 83,3 174- 175 С։Н։։О45аЫа 11,22 11,46 26,51 26,24
6-цикло Н Н — 58,3 275*** С։Н։4О4ЗаЫа 11,34 11,56 26,70 26,47
4 СН3 СН, — 66,0 145—147 С8На0О45аНа 10,14 10,21 23,30 23,45
6 СН3 СН3 — 52,0 168—170 С10На4О45аЫа 10,18 9,32 — —

6-цикло СН3 СНз -- 64,3 — С10НааО45аЫа 10,00 9,35 — —

4 Н С,Н, 37,0 — 145 СаНз0О45։Ы։ 10,86 10,27 — —

3 С,Н։ С։Н։ 37,5 — 42 С„НасО4ЗаНа 9,50 8,91 — —

4 С։Н, СзН, 17,7 — 78 СааНа8О45аМа 8,76 8,52 20,22 19,52
4 изо-СзН, «ло-С3Н7 15,7 — 92 С18Нз,О45։Нз 6,70 7,29 — —

* По литературным данным т. пл. 172,5—174,5° [2].
♦* По литературным данным т. пл. 179,5—180,5° |2].

♦** По данным патента [7] т. пл. 275°.

Таблица 2
(СНа)п(5ОаЬ1Н-КНР)а ■ —
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3 Н 100 122 С3Н„О4Н45а 24,53 24,12 28,10 27,60

4 Н 52,8 144 С4Н14О4Ы45, 22,25 22,75 26,10 26,11
3 с։н։ 78,9 143-144 С1։Нао04М45а 13,77 14,59 — —

4 с.н, 64,1 165 С1։НааО4М48а 14,02 14,31 15,64 16,37

6 с,н5 70,4 170 С18Н։вО4Ы48а 12,70 13,13 15,33 . 15,03

6-цикло С.н։ 50,0 126-128 С1вНз4О4М45։ — — 15,60 15,10
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Ь Ь. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ և Հ. Տ. ԵՍԱՅԱՆԱ if փ ո փ ո i մ
Ալկանդիսուլֆոքլորիդների ոևակցիանե րր ամոնիակի, ալիֆատիկ ալք ին­

ների և հիդրազիննե րի հետ համեմատաբար քիչ են ուսումնասիրված։ Ներկա 
աշխատանքի նպատակն է եղել ուսումնասիրել ալդ ռեակցիաների օպտիմալ 
պալմաններր ալկանդիսուլֆամիդներ և դիսուլֆ ոհիդ րաղիդնե ր ստանալու 
համար և սինթեգել ալդ շարքերի նոր ներկայացուցիչներ, որոնք կարող են 
հետաքրքրութլուն ներկալացնել որպես ֆունղիցիդներ և րակտերիցիդներ,

Աշխատանքում օղտազործվև լ են 1,3-պրոպան-, 1,4-բուտան֊, 1,(Տ-հեք֊ 
սան-, 1,4-ցիկլոհեքսանդիսուլֆոքլորիդներր։ Ամ ոնիակի, ալիֆատիկ ամին- 
ների (դիմեթիլ-, էթիլ֊, գիէթՒլ֊ւ դիՒղ՚՚պրոպի լ-), հիդրա դինի և ֆենիլհիդ- 
րազինի հետ նրանց փ ոխպզդե ցոլթ լամբ ստացել ենք համապատասխան դի֊ 
սուլֆամիդներր ե դիսուլֆոհիդրադիդներր։

Ցոլլց է տրված,որ չտեղակալված ալկանդիսուլֆամիդներ և Ւյ,Ւ1,№,№- 
տետրամեթիլդիստ լֆամիդներ կարելի է ստանալ ինչպես անջուր (եթեր, 
բենզոլ), ալնպեռ էլ ջրալին միջավալրամ։
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