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С целью синтеза р-аминоэтиловых эфиров сульфокислот изучена реакция ^-хлор- 
этиловых эфиров ряда алкан- и бензолсульфокислот с вторичными аминами (лиметил
амин, днэтиламин, пиперидин). Показано, что в зависимости от природы амина и 
кислотного радикала сульфоэфира, а также способа обработки продуктов реакции 
преобладает образование р-аминоэтиловою сульфоэфира, его гидрохлорида или про
дуктов расщепления. Взаимодействием р-хлорэтиловых эфиров сульфокислот с пири
дином получены соответствующие четвертичные соли.

Табл. 2, библ, ссылок 7.

Ранее был получен ряд р-хлорэтиловых эфиров сульфокислот, 
которые проявили акарицидную активность [1]. Целью настоящей ра
боты является синтез аминоэфиров сульфокислот с различными ради
калами в сульфокислотной и аминоспиртовой части молекулы, для 
выяснения их влияния на биологическую активность сульфоэфиров.

Известно, что многие эфиры алкансульфокислот, в особенности 
этиловые, содержащие р-заместители, обладают ценными свойствами, 
в том числе и антиканцерогенным действием. В литературе описан 
метод получения отдельных Р-аминоэтиловых сульфоэфиров из соот
ветствующих аминоэтанолов и хлорангидридов сульфокислот [2]. Не
которые Р-аминоэтиловые эфиры сульфокислот получены в виде солей 
с сульфокислотой, при взаимодействии гидрохлоридов соответствую
щих Р-хлорэтиламинов с серебряной солью сульфокислоты или р-ами- 
ноэтанола с сульфохлоридами [3].

Взаимодействие Р-хлорэтиловых эфиров сульфокислот [1, 4] с раз
личными аминами могло бы явиться удобным методом синтеза р֊ами- 
ноэтиловых эфиров сульфокислот. Нам казалось вероятным, что при 
этом, наряду с ожидаемыми Р-аминоэтиловыми эфирами или их гидро
хлоридами, могли образоваться продукты их расщепления, анало
гично реакциям Р-хлорэтиловых сульфоэфиров с роданистым [5] и 
фтористым [I] калием. Наши опыты показали, что при взаимодей
ствии Р-хлорэтиловых эфиров сульфокислот (этан-, пропан-, бутан?-, 
бензол-) с вторичными аминами (диметил-, диэтиламины, пиперидин) 
в зависимости от природы амина и кислотного радикала сульфо.эфира.
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а также способа выделения продуктов реакции преобладает образо
вание ^-аминосульфоэфира, его гидрохлорида или продукта расщеп
ления — ?м։М,Хт',Г</-тетраалкилэтилендиамина:

Н5О3СН3С.НаС1 + МН(Я')а՜
К5О3СН3СН3М(К')а-НС1

(К')аМСНаСНаМ(К')а ч------- К5О3СНаСНаЫ(К')а

К=СаН5, С3Н„ С4Н„ С,Н5, Й'=СН3, СаН։; (Е')а=С։Н։0.

При взаимодействии Р-хлорэтиловых эфиров этан-, пропан- и бутан
сульфокислот с диэтиламином в бензоле оседает гидрохлорид диэтил- 
амина. Перегонкой фильтратов получены Т^М.Ы'.Ы'-тетраэтилэтилен- 
диамин и р-диэтиламиноэтиловый сульфоэфир, причем выход послед
него возрастает с увеличением алкильного радикала. Если реакцион
ную смесь обработать щелочью, единственным аминным продуктом: 
реакции является тетраэтилэтилендиамин. В противоположность {3-хлор- 
этиловым эфирам алифатических сульфокислот, при взаимодействии 
р-хлорэтилового эфира бензосульфокислоты с диэтиламином получен, 
в основном, аминоэфир. То же наблюдается и в случае диметиламина. 
Па примере конденсации 0-хлорэтилового эфира бутансульфокислоты 
с пиперидином было показано, что при обработке реакционной смеси 
щелочью образуется дипиперидилэтан. Пиперидинэтиловый эфир бу
тансульфокислоты удалось выделить в виде гидрохлорида.

Взаимодействием 0-хлорэтиловых сульфоэфиров с эквимолеку
лярным количеством пиридина синтезированы четвертичные соли ами-- 
ноэфиров.

К5О3СН։СНаС1 + С։Н^ К5О3СН3СНаМ 
с!՝

Я=С3Н!|. н-С«Н„ с,н։.

Экспериментальная часть л

Исходные р-хлорэтиловые сульфоэфиры получены ранее описан
ным способом [1] — взаимодействием этиленхлорпидрина с соответ- 
ствущими сульфохлоридами в присутствии пиридина, или. водного ра
створа едкого натра.

Взаимодействие ф-хлорэтиловых эфиров сульфокислот с ди
этиламином. Раствор 0,1 моля сульфоэфира и 18,25 г (0,25 моля)՛ 
диэтиламина в 50 мл сухого бензола кипятили на водяной бане с 
обратным холодильником в течение 4—6 часов. Обработку реакцион
ной смеси производили двумя способами.

1. После охлаждения реакционную смесь фильтровали. В случае 
р-хлорэтиловых эфиров этан-, пропан- и бутансульфокислот получили, 
кристаллы гидрохлорида диэтиламина. Фильтраты упаривали и остаток 
перегоняли в вакууме. Получали две фракции: а), низкокипящая — 
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1\!,М.Н',1\Г-тетраэтилэтилендиамин; б) высококиящая, представляющая 
собой соответствующий аминосульфоэфир.

В случае р-хлорэтилового эфира этансульфокислоты практически 
единственным продуктом реакции явился тетраэтилэтилендиамин с т. 
кип. 78 —80715 мм\ 65° 0,8270: п^° 1,4350; Мйэ найдено 54,61; вычислено 
53,42. Найдено %: с 69,70; Н 13,80; 15,93. С։ОНИЫ։. Вычислено %:
С 69,79; Н 14,03; И 16,26. Т. пл. дигидрохлорида 183—185°; по лите
ратурным данным — 187° [6].

При взаимодействии р֊хл орэтиловых эфиров пропан- и бутан
сульфокислот с диэтиламином наряду с тетраэтилэтилендиамином по
лучены соответствующие сульфоэфиры—диэтиламиноэтиловый эфир 
пропансульфокислоты с т. кип. 275°/15 мм.՝ Выход 30%. Найдено %: 
5 14,80; И 6,60. С։Н։1ЗОаН. Вычислено %: Б 14,36; Ы 6,28.

Диэтиламиноэтиловый эфир бутансульфокислоты с т. кип. 2607 
3 мм. Выход 36%: 1,4498; 6“ 1,0255; Мйо найдено 62,18; вычис
лено 62,67. Найдено %: 5 13,50; И 5,80. С]0НиЗО3Н. Вычислено %: 
5 13,50; И 5,90.

В случае Р-хлорэтилового эфира бензолсульфокислоты выпавшие 
кристаллы представляли собою гидрохлорид аминоэфира с т. пл. 
105-107°. Выход 85%: Найдено %: 5 11,29; С1 11,70. С1։НМЗО։Ы-НС1. 
Вычислено %: 5 10,91; С1 12,06.

2. Реакционную смесь обработали насыщенным раствором по
таша, выделившиеся амины экстрагировали эфиром, экстракты высу
шили над безводным сернокислым магнием. После отгонки эфира в 
вакууме водоструйного насоса (с целью удаления диэтиламина) оста
ток перегнали в вакууме; во всех случаях получили тетраэтилэти
лендиамин.

Взаимодействие $-х лор этиловых эфиров сульфокислот с ди
метиламином. Раствор 0,1 моля сульфоэфира в насыщенном бензоль
ном растворе диметиламина, содержащем 11,25 г (0,25 моля) амина, 
оставляли на ночь. Затем нагревали на водяной бане 4 часа. Выде
ленные кристаллы промывали абсолютным бензолом. Они представляют 
собой гидрохлориды аминоэфиров (см. табл. 1). В случае Р-диметил- 
аминоэтилового эфира этансульфокислоты обработкой гидрохлорида на
сыщенным водным раствором поташа выделено основание, из которого 
слабым нагреванием удален диметиламин. Полученный аминоэфир 
представляет собой вязкую жидкость, перегоняющуюся в вакууме с 
разложением. Выход 30%. Найдено %: 3 17,84; И 7,50. СвН15ЗО3Ы. 
Вычислено %; 3 17,68: Ы 7,73.

Взаимодействие хлор этиловых эфиров сульфокислот с пи
перидином. Реакция проводилась так, как с диэтиламином. После 
•охлаждения реакционную смесь отфильтровывали, выделяли гидро
хлорид пиперидина. В случае Р-хлорэтилового эфира бутансульфо- 
хнслоты фильтрат .обрабатывали двумя способами:
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RSO։CO։CH։CH,N(CH 3)3 • Н CI
Таблица 1

R

о

Z

п

Т. пл., 
°С

Молекулярная 
формула

А и а л И 3, %
в ы ч ИСЛ ено н а й д е И О

С1 N S С1 N S

С։Н։ 30 210—212 C,H։.SO3NCI 16,30 6,43 14,71 15,90 6,70 14,50
я-С4Н, 36 212—214 C։H։oSOjNCl 14,46 5,70 13,04 14,60 6,20 12,80

с,н5 43 221—223 C10H„SO։NC1 13,37 5,27 12,06 13,50 5,70 12,00

1. Фильтрат обработали насыщенным водным раствором поташа, 
выделенные амины экстрагировали эфиром, высушили над безводным 
сернокислым магнием. После отгонки эфира остаток перегнали в 
вакууме. Получили вещество с т. кип. 102°/3 мм, которое является: 
дипиперидилэтаном, п§* 1,4860 (по лит. данным, n{J«a 1,4887 [7]).. 
Выход 26%. Найдено %: N 14,44. C1SHMN։. Вычислено %: N 14,27..

2. После отгонки бензола из фильтрата в вакууме водоструйного« 
насоса (с целью удаления пиперидина) к остатку прибавили сухой, 
эфир и осадили гидрохлорид пиперидилэтилового эфира бутансуль
фокислоты действием эфирного раствора хлористого водорода. Выход 
40%. Найдено %: S 11,40; N 4,80; С1 12,25. CUHMSO3NC1. Вычислено 
%: S 11,20; N 4,90; С1 12,43.

В случае взаимодействия ß-хлорэтилового эфира бензолсульфо
кислоты с пиперидином выделен непосредственно гидрохлорид ами
ноэфира с т. пл. 104—106°. Выход 46%. Найдено %: S 10,00; N 4,70; 
С1 11,50. CjjHuSOsN-НС1. Вычислено %: S 10,48; N 4,59; С1 11,62.

Взаимодействие $-хлорэтиловых эфиров сульфокислот с пи
ридином. Эквимолекулярную смесь ß-хлорэтилового сульфоэфира и 
пиридина нагревали на кипящей водяной бане в течение 3—4 часов. 
Образовавшуюся вязкую гигроскопическую массу растирали с эфи
ром для удаления исходных продуктов, сушили в вакуум-эксикаторе. 
Выходы и характеристика полученных соединений приведены в таб
лице 2.

Таблица 2

Ci

RSO3CH։CH։N \

R *£ о к 
3 

CQ

ммолекулярная
формула

А н а л и з, %
вычислено найдено

N S N S

С,Н։ 88 C,H14SOjNC1 5,56 12,73 5,62 12,39
«-С4Н, 90 C„HlgSO3NCl 5,01 11,45 5,24 11,60

с.н։ 94 C։3H14SO3NC1 4,70 10,69 4,69 9,90
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XVI. ՍՈԻԼՖՈ^^ՈԻՆԵՐԻ թ-ՔԼՈՐԷ^ԻԼԱՅԻՆ ԷՍՒԵՐՆԵՐԻ ՓՈԽԱԱԴհՑՈԻԹՅՈհՆԸ 

ԱՄԻՆՆՆԵՐԻ ՃԵՏ:

Ա. Ա. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ, Ս. Գ. ԱՂԲ ԱԼ ՅԱՆ և Լ. 8. ԵՍԱՅԱՆԱմփոփում
V ոլլֆո թթուների ֆ֊ամ ինաէթի լաքին էսթերներ սին թեղելու. ն սլա ա ակքքվ 

ուսումնասիրված են ալկան- և րենդոլսալֆ,,թթուների շարքի ֆ֊քլորէթիլալին 
ւէսթերների ռեակցիաները երկրորդային ամ ինների հետ ( դիմե թի լամին, դի֊ 
:է թի լա մին, պիպերի դին).

Ցույց է տրված, որ նայած ամինի և սուլֆոէսթերի թթվալին ռադի
կալի բնույթին' ինչպես նաև ռեակցիայի պրոդուկտների մշակման եղանա
կին, գերակշռում են ^-ամինաէթի լային սուլֆոէսթերի գոյացումը, նրա հիդ
րոքլորիդը կամ ճեղքման պրոդուկտները։ Սուլֆոէսթերների ^-քլո րէթի լա յին 
էս թե բների և պիրիդինի փոխազդմամբ գոլանում են համապատասխան չոր- 
րորդա յին աղերլ
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