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А. Е. Акопян

О комплексных соединениях ацетонсульфита 
с ароматическими аминами

В литературе нет данных относительно ацетонсульфита. Лишь 
в одном американском патенте (1] упоминается о способности аце­
тона при низких температурах поглощать двуокись серы. Вопрос об 
образовании при этом химического соединения между ними остается 
открытым.

Поглощение дау окиси серы ацетоном, конечно, не может слу­
жить доказательством образования химического соединения между' 
ними, тем более, что SO;, как известно, чрезвычайно легко раство­
ряется во многих органических растворителях. Кроме того, получен­
ный при растворении SO, в ацетоне продукт постоянно отдает SO., 
и при температуре кипения ацетона полностью дислоцируется на SO: 
и ацетон.

Целью нашей работы было нахождение убедительных фактов, до­
казывающих. что при поглощения SO. ацетоном не имеет место 
лишь процесс растворения, я между ними образуется химическое 
соединение.

Нам удалось синтезировать ряд новых комплексных соединений 
между продуктом, полученным при поглощении двуокиси серы аце­
тоном—ацетоисульфитом и некоторыми ароматическими аминами.*

Экспериментальная часть
Ацетонсульфит. 128 г двуокиси серы, полученной но .методу 

Неймана |2), через склянку Тищенко, содержащую небольшое коли­
чество воды и Ս-образнук» хлоркальциевую трубку вводилось в 
стеклянную колонку диаметром в 30 .«.« и высотой в 350 мм, содер­
жащую 126 г ацетоиз. Энергичное поглощение двуокиси серы аце­
тоном протекало при комнатной температуре. Процесс поглощения 
ослабляется лишь после достижения эквимолярного соотношения. 
Выход ацетонсульфита—254 г; содержание в нем двуокиси серы— 
52.45%.

Полученный эквимолярный раствор двуокиси серы в ацетоне 
представляет собой легко летучую жидкость, d4u= 1.0428. При сто­
янии на воздухе постоянно отдает сернистый газ, выделение кото­
рого становится бурным при добавлении минеральных кислот. При 
нагревании полностью разлагается на составные части. С аромати­
ческими аминами легко образует комплексные соединения.
Известия L 3-18
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Ацетонанилинсульфит. В связи с исследованиями реакций 
между ацетоном и ароматическими аминами Шиффом [3] попутно 
указано, что при взаимодействии ацетона на эфирный раствор ани- 
лннсульфнта возникает незначительное количество тонких блестящих 
игл, устойчивых лишь в эфирном растворе, насыщенном ՏՕ3, улету­
чивающихся в течение 24 часов. Шифф этому соединению приписал 
формулу CflH-N.H2SOa • С3НЙО допуская, что в возникновении ком­
плексного соединения принимает участие также вода, содержащаяся 
в исходных веществах. Наши опыты показали, однако, что аналогич­
ное соединение образуется также при применении абсолютно сухих 
исходных веществ.

Исходя не из анилнисульфита и ацетона, как поступил Шифф, 
а ацетонсульфита и анилина, получается комплексное соединение 
ацетона иилиисульфиг.

При прибавлении 18,6 г анилина к 25 г ацетонсульфита кристаллы 
образовались из первых же капель и получилась кристаллическая 

• масса. При прибавлении анилина в больших количествах реакционная 
смесь разогревалась за счет теплоты реакции, вызвав частичное раз 
ложенне продукта, сопровождающееся выделением сернистого газа.

Выход кристаллической массы, промытой ацетоном и высу­
шенной в эксикаторе 43.00 г. Бесцветные, длинные иглы. В чистом 
виде устойчивы, со слабым запахом SO,. Разлагается на составные 
части действием кислот и щелочей, кипячением с водой, а также 
при нагревании до 75 80°.

При применении чистых исходных веществ и наличии небольшого 
избытка ацетонсульфита выход ацетонанилинсульфита соответствовал 
теоретическому количеству, рассчитанному на исходный анилин.

Содержание двуокиси серы в ацетонанплинсульфяте определя­
лось титрованием его водного раствора 0.1и раствором едкого натра 
в присутствии фенолфталеина [4].

0.1704 г вещ. ; 15.60 мл 0.1н NaOH;
0-2254 г вещ. ; 20-50 мл 0.In NaOH.

Найдено °/0SO5 29.25; 29.15:
(CHj), СО . SO2. C,;HbNH2. Вычислено % SO, 29.75.
Ацетондиметчланилинсулъфит. При прибавлении 12.1 г диметил- 
аиилина к 12-6 г ацетонсульфита вначале раствор окрашивался в ко­
ричневато-желтый цвет, затем началось выделение блестящих крис­
таллов. Полученные кристаллы были отфильтрованы и промыты нес­
колькими порциями ацетона, пока ацетон перестал окрашиваться. 
Выход кристаллической массы—24.1г. Титрованием было определено 
содержание SO, в высушенном продукте.

0.2484 г вещ. ; 20,2 мл 0.1 н NaOH;
0.2442 г вещ. ; 20.0 мл 0.1 н NaOH.

Найдено % ՏՕ,-Չ6.04; 26.23
(СНа), СО.SO, . G.H&N(CH3),. Вычислено °'о SO, 26.33.

Ацетонметахлоранилинсульфит. Мета-хлоранилин был полу-
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чен по способу Бейльштейна и Курбатова [5] восстановлением мета- 
хлорнитробензола соляной кислотой и оловом лишь с тем видоизме­
нением, что вместо непосредственного разрушения полученного 
гидрохлорида метахлоранилина гидроокисью кальция, реакционная 
смесь была разбавлена водой, избыток соляной кислоты выпарен на 
водяной бане, остаток растворен в воде, затем гидрохлорид разру­
шен действием щелочи и мета-хлоранилин перегнан с водяным 
паром.

Разрушение гидрохлорида без предварительной выпарки избыт­
ка соляной кислоты связано с большим расходом щелочи и с необ­
ходимостью разбавления реакционной смеси водой в больших объе­
мах перед нейтрализацией что, в свою очередь, затрудняет перегон­
ку мета-хлора нилина с водяным паром.

Ацетонметахлоранилинсульфит был получен постепенным сме­
шиванием эквимолярных количеств мета-хлоранвлина и ацетон- 
сульфита. Вначале раствор окрашивался в темно-желтый цвет, а за­
тем превратился в плотную массу. Несмотря на весьма осторож­
ное приливание мета-хлораиилина к ацстонсульфиту и охлаждение 
колбы, реакция образования ацетонмета-хлоранилипсульфита всегда 
сопровождалась выделением сернистого газа. «Узким образом мета- 
хлоранилин по отношению к ацстонсульфиту является более силь­
ной щелочью, чем анилин. Полученный продукт устойчив только в 
закрытом сосуде. На воздухе быстро разлагается на SO, и увлаж­
ненную массу, превращающуюся впоследствии в порошок, нераст­
воримый в воде и органических растворителях.

.4 ц стон- opmo-хлоран ил и н сульф и т. О рг о • и п а р а - х л о р а в и л и н ы б ы • 
ли получены из нитробензола восстановлением и хлорированием, про­
веденными в одной стадии электрохимическим путем по Лёбу [6].

С этой целью смесь нитробензола и дымящей соляной кислоты 
вливалась в глиняный цилиндр диаметром в 30 мм и высотой в 
100 .иле,погруженный в толстостенный стеклянный стакан, наполнен­
ный 10% раствором серной кислоты. Электролиз проводился с по­
мощью платиновых электродов Винклера (катод погружался в смесь 
дымящей соляной кислоты и нитробензола, а анод—в раствор серной 
кислоты) при силе тока 0,8 А и напряжении на электродах 4,5 V 
30 часов, до израсходования нитробензола. Катодный раствор был 
отфильтрован, разбавлен водой до двухкратного объема и выпарен 
на водяной бане досуха. Полученные гидрохлориды орто-и пара- 
хлоранилинов после растворения в воде были разрушены щелочью 
и соответствующие хлоранилииы отогнаны с водяным паром.

Разделение орто-и пара-хлорарнлинов производилось по методу 
Бейльштейна и Курбатова [7|—обработкой смеси ангидридом уксус­
ной кислоты, последующим воздействием на разделенные орто-и па- 
ра-хлорацетанилнды дымящей соляной кислотой при 180’, разложе­
нием полученных при этом соответствующих солянокислых солей
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хлорапилинов щелочью и отгонкой свободных хлораннлинов с водя­
ным паром.

Ацетон-орто-хлиоранилисульфнт; был получен медленным при­
ливанием эквимолярного количества орто-хлоранвлина к зцетоисуль- 
фиту при охлаждении. Вначале раствор окрашивался в желтый цвет, 
а под конец превратился в плотную массу светло-желтого цве­
та. Полученный продукт устойчив в закрытом сосуде- На воздухе 
обесцвечивается и.с поверхности бумаги улетучивается в течение 
24 часов, оставляя маслянистое пятно. В воде разлагается на аце- 
тонсульфит н орто-хлорзнилии. ' ,

Ацетон ■пара-хлоранилинсулыуит. Эквимолярное количество 
ацетонсульфита было медленно прилито к насыщенному эфирному 
раствору пзра-Хлорапилнна. После удаления эфира в вакуум эксика­
торе была получена кристаллическая масса желтого оттенка. Продукт 
устойчив и закрытом сосуде, растворим в спирте и ацетоне (с не­
значительным выделением SO,), нерастворим в воде. На воздухе 
обесцвечивается и медленно превращается в белый порошок, нерас­
творимый в воде и органических растворителях.

Из полученных комплексных соединении ацетонсульфита и 
хлорапилинов пара-хлорпроизводное является сравнительно более 
устойчивым.

Выводы

1. Установлено, что поглощение двуокиси серы ацетоном не 
есть лишь процесс растворения, а при этом образуется химическое 
комплексное соединение—ацетонсульфит.

2. Получены я идентифицированы неописанные в литературе 
комплексные соединения ацетонсульфита с анилином, диметнланвли- 
ном, орто-, мета-н пара-хлорниалинзми. Первые два соединения весьма 
устойчивые, последние три—неустойчивы.

Из хлорпроизводных ацетон-пара-хлоранилин сравнительно более 
устойчив.

Ереванский Политехнический Институт 
нм. К. Маркса

Поступило 23 III 1945.
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ԱՑեՏՈՆՍՈհԼՖՒՏՒ Ы_ ԱՐՈՄԱՏՒԿ ՍԼՄՒՆՆԱԴ ԱՌԱՋԱՑՐԱԾ 
ԿՈԱՊԼեՔՍԱՅհՆ ՄՒԱՑՈհՔՅՈՒՆՆեՐհ ԱԱՍՒՆ

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

1}ույց կ տրված, որ ծծմբային գազն ացետոնի մեջ կլանվէղիս տեղի 
ե ունենում ոչ թե լուծման պրոցես, այլ ծծմբային գազից և ացետոնից 
առաջանում է քիմիական միացություն— տցեաոնւուլֆիտ/ U'M ապացուցի 
վսւծ կ նրանով, որ աուսցվսւծ տցեուոնսու լֆի/ոը մի չարք ս/րոմատիկ 
ամիննե բի հես1 հեշտու թյտմր աո /ւվացնու մ է կոմպլեքս մ իացութ յուններ ւ 
Uu/աց/Էած և իդենտիֆիկացված են նոր կոմպլեքսային մ ի ա ց ութ յունն ե ր' 
ացևտոնսուլֆ իա, ացետոնանիլինսուլֆիտ, ա ցետոն գիմե թ ի լան իլին սուլֆ իա , 
ացետոնօրթ ո-քլո բան ի լինսուլֆ իա ։ ացետոն մ Լսւա- քլո բան ի լի^էէւու լֆիտէ ա բե­
տոն պա բա- քլոբան իլինսու. լ!իիտ/

Նշված քլոբարտածյայնևբն անկայուն միացություններ են. նրանցից 
համեմատաբար ավելի կայուն կ ա ցե տ ոն պար ա-քլորան ի չին սուլֆ ի տրւ
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