
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ
армянский хим и ч е с к и и ж у риал

XXVIII, № 8, 1975,

УДК 547.442+547.425

ПРЕВРАЩЕНИЯ ДИСУЛЬФОХЛОРИДОВ

VII РЕАКЦИИ ’.««-АЛКАНДИСУЛЬФОХЛОРИДОВ 
С ДИМЕДОНОМ

Э. Е. ОГАНЕСЯН и Г. Т. ЕСАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР. Ереван

Поступило 21 XI 1973

Ранее нами было показано, что при взаимодействии моносульфохло
ридов с димедоном в присутствии метилата натрия, поташа, пиридина и 
других щелочных агентов имеет место образование сульфоэфмров [!]■ В 
настоящем сообщении установлено, что аналогично идет реакция а.от- 
алкандисульфохлоридов с димедоном в присутствии метилата натрия 
и поташа, в присутствии же пиридина образуется продукт присоединения 
соответствующей дисульфокислоты с пиридином.
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Протекание реакции по последней схеме предполагает первоначаль
ную обменную реакцию между сульфохлоридом и спиртом (енолом) с 
образованием сульфокислоты [2] и ранее наблюдалось в случае целлю
лозы [31 и некоторых ацетиленовых спиртов [4].

Строение синтезированных соединений доказано химическим путем 
(гидролизом в случае I) и данными ИКС.

Экспериментальная часть

Взаимодействие алкандисульфохлоридов с димедоном, а) В присут
ствии метилата натрия. К раствору метилата натрия, полученному раст
ворением 0,5 г натрия в 20 мл абс. .метанола, прибавлено 3,5 г (0,025 мо
ля) димедона, затем постепенно 0,01 моля днеульфохлорида [5]. Реак
ционная смесь перемешивалась при комнатной температуре 2 часа 
после чего была отфильтрована. Растворитель отогнан на водяной бане, 
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кристаллический осадок обработан разбавленной НС1, затем водой, вы
сушен на воздухе и перекристаллизован из этанола.

б) В присутствии поташа. Смесь 1,7 г (0,012 моля) димедона, 
0,005 моля дисульфохлорида, 2 г поташа и 50 мл ацетона кипятилась 
2 часа и отфильтровывалась в горячем виде. Фильтрат отогнан на водяной 
бане, остаток обработан, как в предыдущем случае.

Выходы и характеристика полученных дисульфохлоридов приведены 
в таблице.

Диэфиры алкандисульфокислот I
Таблица

п

Выход, %
Т. пл., 
’С

S. ’/«

R? ИКС, см՜1
NaOCH3 К։СО, найдено вычис

лено

3 4,4 22,2 115 14,40 14,29 0,64 С=С сопр. 1577

4 17,4 60,8 127-129 14,00 13,86 0,66 С = О сопр. 1677

6 34,7 67,5 72-73 12,74 13,08 0,69 S = O 1299; 1238; 1203

* ТСХ на пластинках енлуфол 117-254, в системе эфир—бензол (1«4), прояви
тель — пары пода.

Гидролиз дисульфоэфира бутандисульфокислоты-1,4. Непродолжи
тельным нагреванием 1 г дисульфоэфира с избытком спиртового раст
вора едкого кали получено высокоплавкое, гигроскопичное вещество— 
соль дисульфокислоты. Из спиртового раствора выделено~0,4 г диме
дона, охарактеризованного продуктом конденсации с формальдегидом, 
т. пл. 186—188°.

Взаимодействие димедона с алкандисульфохлоридами в пиридине, а) 
Смесь 1,4 г (0,01 моля) димедона, 1,2 г (0,005 моля)пропандисулфохло- 
рида-1,3 и 30 мл сухого пиридина оставлена при комнатной температуре 
на 5 суток, образовавшийся продукт присоединения дисульфокислоты с 
пиридином отфильтрован, промыт эфиром и высушен на воздухе. Вы
ход 1,3 г (72,2%), т. пл. 199—201° (из этанола). Найдено %: Ы 7,55; 
Б 17,42. С1зН18МгОб52. Вычислено %: И 7,73; Б 17,67. ИКС, см~1: 

1463, 1136, 1198.
б) Аналогично из 1,4 г димедона и 1,4 г (0,005 моля) гександисуль- 

фохлорида-1,6 получено 1,5 г (75%) пиридиниевой соли с т. пл. 18Г (из 
этанола). Найдено %: Ы 6,76; 5 15,74. С^Нг^ЫаОбЗг. Вычислено %: 
Ы 6,92; Б 15,85.

В случае бутандисульфохлорида-1,4 образовался смолистый осадок, 
который не удалось очистить.

Полученные пиридиниевые соли растворяются в воде при комнат
ной температуре, в этаноле и метаноле при нагревании, в других обыч
ных растворителях практически не растворяются, что подтверждает их 
солевой характер.
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