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Г. Т. Есаян и А. Г. Варданян

Синтез новых аналогов псевдоаллицина

(Представлено В. Исагулянцем 27.VI.1956)

В поисках активных аналогов антибиотика чеснока — аллицина (*)  
(аллиловый эфир аллилтиосульфиновой кислоты) М. А. Белаусом и 
Н. Я. Постовским был синтезирован аллиловый эфир аллилтиосульфо­
кислоты (названный ими псевдоаллицином) взаимодействием аллилтио­
сульфоната калия с бромистым аллилом (։).

СН2=СН-СН2-8О28К + ВгСН2—СН=СН2 ֊> 
֊> СН2=СН—СН2—ՏՕ2Տ-СН2—СН=СН2

Это соединение, подобно аллицину, оказалось активным по от­
ношению к грамположительным и грамотрицательным бактериям, 
хотя и в меньшей степени (*).  Так как ряд аналогов аллицина обла­
дает большей активностью, чем сам аллицин, можно было ожидать, 
что среди аналогов псевдоаллицина найдутся соединения с высокой 
бактерицидной активностью.

Б. Т. Болдырев и А. Т. Захарчук получили ряд аналогов псевдоал­
лицина взаимодействием калиевых солей тиосульфокислот с галоидными 
алкилами (3). Исходные продукты этих синтезов — соли тиосульфокис­
лот получались взаимодействием соответствующего сульфохлорида с 
гидросульфидом калия. Представляло интерес использовать ранее 
синтезированный нами доступный ^֊хлоркротилсульфохлорид (4) для 
получения по аналогичной схеме аналогов псевдоаллицина.

СН3-СС1=СН-СПа-8О2С1 —- СН3—СС1=СН—СН8—8ОХ8К - 
ХР

—- СН.֊СС1=СН-СН,-5О^к

(R =органический радикал, X = галоид)
7-хлоркротилтиосульфонат калия получается с удовлетворитель­

ным выходом в условиях синтеза аллилтиосульфоната калия (2).
Для конденсации с этим соединением нами были взяты, в пер­

вую очередь, галоидопронзводные аллильного типа—бромистый аллил, 
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1,3-дихлорбутен-2, хлористый бензил. Эти вещества легко реаги­
руют с -рхлоркроти.-лиссульфона ом калия в водном ацетоне, на хо­
лоду— в случае первых двух, при нагревании — в последнем случае. 
Легко реагирует при наг}евании и хлоруксусная кислота. Последняя 
была выбрана нами для получения более растворимого в воде эфира, 
что, как известно, в тжно для выявления антиб жтериальных свойств. 
Растворимость этого эфира хотя небольшая ( —0.178°/0 при комнатной 
температуре), но значительно больше чем остальных эфиров (0,005 
֊0.012%).

Полученные эфиры -рхлоркротилтиосульфокислоты, как и алли­
ловый эфир аллилтиосульфокислоты I2), разлагаются при перегонке в 
вакууме; они были выделены из реакционной смеси, подобно упомя­
нутому аллиловому эфиру, путем промывки их эфирных растворов 
водой и удаления эфира струей воздуха после сушки. Во избежание 
избытка нерастворимого в воде галоидопроизводного брался некото­
рый избыток 7-хлоркроптлтиосульфоната калия, легко извлекаемого 
водой и реакция доводилась до конца, о чем можно было судить по 
количеству выпадавшей из ацетона неорганической соли.

Строение полученных эфиров было подтверждено на примере 
•(-хлоркротилового эфира восстановлением оловом и соляной кислотой 
в 1-хлоркротилмеркаптан, который был идентифицирован в виде опи­
санного ранее ртутного производного (5).

СН3-СС1 = СН֊СН2—5О25• СН2֊СН = СС1 - СН3

НрО 
2СН3֊СС1=СН-СН25Н —֊*  (СН3-СС1 = СН— СН֊8)2Н^

* В работах по получению ^того соединения принимала участие дипломнн 
Ереванского гос. университета Ш. С. Хачкаванкцян.

При восстановлении в аналогичных условиях аллиловый эфир 
аллилтиосульфокис..оты превращается в алл и. меркаптан (2).

Как уже указывалось выше, при перегонке в вакууме синтезиро­
ванные эфиры разлагаются; из продуктов перегонки бензилового эфи­
ра 7-хлоркротилтиосульфокислоты было выделено кристаллическое 
вещество, содержащее только следы хлора, а по содержанию серы 
соо!ветствующее продукту дегидрохлорирования исходного эфира. Это 
соединение пока ближе не исследовано.

Бактерицидные свойства полученных эфиров -[-хлоркротилтио- 
сульфокислогы изучаются в секторе Микробиологии АН Армянской 
ССР и в Институте ветеринарии и животноводства Министерства 
сельского хозяйства Армянской ССР. О результатах испытаний будет 
сообщено отдельно.

Описание опытов, у-хлоркротилгпиосульфонат калия*.  Раствор 
42 г. едкого калия в 90 мл. воды был насыщен сероводородом. К 
полученному раствору гидросульфида, охлажденному льдом при по- 
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стоянием перемешивании в течение 2,5 часов, прибавлено по каплям 
57 г хлоркротилсульфохлорида (4). Перемешивание продолжалось еще 
час; затем реакционная смесь нагревалась полчаса на водяной бане, 
и после прибавления активированного угля была отфильт рована. Филь­
трат выпарен на водяной бане досуха. Остаток многократно экстра­
гировался кипящим изоамиловым спиртом. Горячий спиртовый экс­
тракт был отфильтрован через матерчатый фильтр. Из фильтрата 
после охлаждения выпали бесцветные кристаллы, которые бы..и 
отсосаны промытым эфиром и высушены при комнатной температуре. 
Вес тиосульфоната 40.7 г. Выход 60,1% теории (считая на взятый 
сульфохлорид) т. пл. 187°.

0,0902 г вещ.; 0.0573 г А§С1 % С1 15,73 
0,0999 г вещ ; 0,2090 г Ва5О4 °/0 5 28,72 

С4НсО252С1К вычислено %: С1 15,81 5 28,51

у хлоркротиловый эфир -[-хлоркротилтиосульфокислоты. К 
раствору 11,5 г 7-хлоркротилтиосульфоната калия в 130 мл водного 
ацетона (125 мл ацетона и 5 мл воды) прибавлено 6 г свежеперег- 
нанного 1,3-дихлорбутена-2. Реакционная смесь оставлена при ком­
натной температуре на сутки, после чего выпавшая соль отделена 
фильтрованием. Из фильтрата ацетон удален в вакууме. Жидкий ос­
таток был многократно промыт водой, разбавлен эфиром и эфирный 
экстракт высушен над хлористым кальцием. После фильтрования и 
удаления эфира в вакууме получена вязкая жидкость желтоватого 
цвета, темнеющая при стоянии. Вес эфира 7,1 г. Выход 53,8 % (счи­
тая на дихлорбутен) по21,5476 бг 1,3221*.

* При вычислении МИ аллиловою эфира аллилтиосульфокнслоты М. А. Белоу­
сом и Н. Я. Постовскнм инкремент для группы 5О« в 5О։5 взят 8.» 3 (по аналогии 
сульфонами), а для 5—8.0 (по аналогии с сульфидами). Разница между вычисленным 
и найденным МК составляет 0,7, что объясняется экзальтацией для группы БСЬЗ 
Для наших эфиров эта разница значительно больше. Для т-хлоркротилов^го, алли­
лового. бензилового, карбоксиметилового эфиров МН найдены 66,12: 56,22; <5.42; 
56,34; вычислены 64,68; 5э,68; 7 0,42; 52,43 соответственно.

0,1012 г вещ.; 0,1027 г А^С! °'о С1 25,23 
0,1697 г вещ.; 0,2934 г Ва5О.,% 5 23.73 

СвН1։С1252Оа вычислено%: С1 25.76 5 2^,30

Смесь 2,5 г эфира, 3 г олова и 10 мл концентрированной соля­
ной кислоты нагревалась на водяной бане в течение 8 часов. Реак­
ционная смесь обработана эфиром; эфир отогнан на водяной бане.

После разбавления остатка спиртом прибавлено 3 г окиси ртути. 
Смесь нагревалась на водяной бане в течение получаса; из фильтрата 
выпало 0,6 г бесцветных кристаллов с т. пл. 80—81 (из этанола), 
что соответствует т. пл. 7-хлоркротилмеркаптида ртути (5). Смешан­
ная проба с заведомым препаратом этого меркаптида не дала деп­
рессии.
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Аллиловый эфир ухлоркротил/пиосульфокислоты. Реакция 
проводилась в условиях, описанных для рхлоркротилового эфира. Из 
И,5 г у-хлоркротилтиосульфоната калия и 6,3 г бромистого аллила 
получено 7,2 г эфира. Выход 61 °/0. Вязкая жидкость светло-желтого 
цвета с чесночным запахом.

по 1,5451 б” 1,2698
0,1038 г вещ.; 0,0648 г А^С! % С1 15,46 
0,1128 г вещ.; 0,2356 г Ва8О4°/0 5 28,68 
С7НиС1Оа82 вычислено °/0: С1 15,67 8 28,26

Бензиловый эфир у-хлоркротилтиосульфокислоты. Смесь 6 г 
-рхлоркротилтиосульфоната калия, 3 г хлористого бензила и 74 мл 
водного ацетона (70 мл ацетона 4 мл воды) кипятилась на водяной 
бане в течение 8 часов, после чего была оставлена при комнатной 
температуре на сутки. Обработка велась как в предыдущих случаях 
Получено 5 г эфира в виде вязкой жидкости темно-коричневого цвета. 
Выход 75,7 °/0 теории (считая на хлористый бензил).

по 1,5763 бГ1,2Ю7
3,600 мг вещ.; 1,28 мл 0,01 н. Н§(МО3'* 2 °/0 С1 12,64
4,350 мг вещ.; 3, Н мл 0,02 н. №282О3 °/0 8 23,02 
С։1Н1382О2С1 вычислено °/0: С1 12,83 8 23,15

Сырой эфир, полученный аналогичным способом из 12 г ?-хлор- 
кротилтиосульфоната калия и 6 г хлористого бензила, был подвергнут 
перегонке в вакууме; фракция, перегонявшаяся в пределах 150—160° 
при 6 мм остаточного давления, отчасти закристаллизовалась в прием­
нике. После перекристаллизации из водного метанола выделено 2,5 г 
кристаллов с т. пл. 65°.

0,0741 г вещ.; 0,1388 г Ва8О4 °/0 8 25,73
Для продукта дегидрохлорирования эфира

СПН]282О2— вычислено °/0 8 26,66
Карбоксиметиловый эфир '(-хлоркротилтиосульфокислоты. 

Реакция проводилась в условиях, описанных для бензилового эфира. 
Из 12 г 7-хлоркротилтиосульфоната калия и 4 г хло уксусной кислоты 
получено 8,5 г эфира. Вязкая жидкость коричневого цвета. Выход 
82,5 °/0 теории (считая на хлоруксусную кислоту)

п£ 1,5054 аГ1,2839
4,812 мг вещ.; 1,93 мл 0,01 н. Нб(1\7О?)2 ՛% С1 14,22 

0,1005 г вещ.; 0.1882 г Ва8О4 °/0 8 25,75 
СвНвО4С1 вычислено °/0: С1 14,52 8 26.18

Выводы. Получены новые аналоги псевдоаллицина —у-хлоркро- 
гиловый, аллиловый, бензиловый и карбоксиметиловый эфиры -[-хлор- 
кротилтиосульфокислоты путем конденсации 7-хлоркротилтиосульфо- 
ната калия с соответствующими галоидопроизводными.

Химический институт
Академии наук Армянской ССР



I. S. եՍԱՅԱՆ ԷՎ U. <b ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ

Պսեվզոալլիցիհի հոր ահալոցհհրի ujiGpLqp

Սխտորի անտի ր ի ոտիկ ասՒմի* ԿԸ՝ ալլիլթիոս ուլֆինաթթվի *"///»/  էոթերր իր հե

քր/>Ւր րիոլո-էիակ կ ութ յ ու են և ր ի շնորհիվ գրավել է րիմիկոսների ուշաղրու Pl-^C1

թելաՈԼՍը և Պ աստովսկին սինթեգել են ա /լի լթ ի nt 

ոու ցվա^ 4* ո*[  բիոլոգիական հատկություններով ւֆոԲԲվՒ աււՒւ Հ-Բ^րշ*  որն Ւր ,ւա՝
? ոտ է արիցինին և ան վ անե լ են այն

սլսե վ գ ո ա լլի ց ին է Ուրիշ հեղինակներ սինթեգել են ինչս/ես ա!(ի ցինի 
ւՒ/յինի րագմ աթ իվ անալողնե րէ

Պ սե վ ղոա լլի ց ին ի ե նրա անալոգների սինթեգի համար ել ա* 1 թ են հ ան գ ի иան ում
ատ и/ и լֆոթ թուների ր/П ր ան հ ի գ ր ի գն ե ր ր։ Ներկա աշխատության մեհ !JnLJU

է տրվածէ որ պսե վղոա լլից ին ի նոր անալոգներ կարելի է սինթեգել ելնելով մատչեիք ա֊ 
ոաջներում մեր նկարագրած ր/ո ր կ ր ոտ ի լ и ուլֆո րլո ր ի գ ի g է Այղ միացությունր հեշտու- 
թ ւամբ ռեակցիայի մեջ է մտնում կալիումի հ ի ղ ր ո и ո ւ լֆ ի ղ ի հետ ւ տալով ր լո ր կ ր ոտ ի ր
թ ի ոսո Լլֆո թ թ վ ի կալիումական ագրէ '/երկինիս և մի շարը հալոգենային միացություն^ 
ների'1 ալլիլրրոմ իղի է 1,3֊ ղ ի ք լո ր ր ո ւտ են- 2֊ ի ք րենգիլ քլորիղի ե րլոր րաղա խա թ թ վ ի փո-

էձ նե ր գ ո ր ծ ո ւ թ յ Ш մ ր ստացել են ր համապատասխան էսթերներրէ 
Այղ միացությունները գունավոր թանձր հեղուկներ են. նէ

հաստատված է ր/ո ր կ ր ո տ ի լթ ի ո ս ուլֆոԲթվՒ •\ ք1"րկր"“՝իլ կ-թերի
համապատասխան մերկապտտնը վերականգնելու միձոցովէ

Սին թեղված պսե վ գ ոա լլի ց ին ի նոր անալոգները ն ե րկայոլմս 
յոգիական ուսումնասիրման'' ս/արգելու համար նրանց բակտերիցիգ

րինակով' այն մինչև

ենթարկվում են բի 
հատկությունն ե րրւ
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