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Исследования в области эфиров сульфокислот

Сообщение I. Синтез и акарицидные свойства некоторых эфиров 
7-хлоркротилсульфокислоты

Как известно, среди эфиров ароматических сульфокислот выяв
лены многочисленные соединения с высокой акарицидной активностью. 
В отличие от ароматических, эфиры алифатических сульфокислот 
относительно мало изучены, а об инсектицидных и акарицидных свой
ствах этих соединений в литературе мы не нашли данных.

Мы поставили себе задачу на примере кислотного остатка 7-хлор
кротилсульфокислоты изучить влияние эфирных групп на акарицидные 
свойства эфиров алифатических сульфокислот.

Эфиры 7-хлоркротилсульфокислоты были получены по обычному 
способу синтеза сульфоэфиров — взаимодействием ранее описанного 
7-хлоркротилсульфохлорида [1] с гидроксилсодержащими соединения
ми в присутствии оснований (едкое кали, пиридин):

СНа—СС1=СН-СН8—5О։С14-КОН—СН3—СС1=СН-СН։-8О։ОК

В качестве гидроксилсодержащих соединений были взяты: фе
нол, гваякол, о-нитрофенол, п-хлорфенол, ^-нафтол, гидрохинон, 8-ок- 
сихинолин, 4-метил-7-оксикумарин и этиленхлоргидрин.

Некоторые из этих соединений при взаимодействии с хлорангидри- 
дами сульфо- и других кислот образуют эфиры, обладающие активно
стью против насекомых и клещей. Так, л-хлорфениловые эфиры бен
зол- и п-хлорбензолсульфокислот являются известными акарицидами [2]; 
продукты конденсации этиленхлоргидрина с ароматическими сульфо
хлоридами—^-хлорэтиловые эфиры сульфокислот предложены в каче
стве инсектицидов-акарицидов |3]; 0,0-диэтил0,4-метил-7-кумарило- 
вый эфир тиофосфорной кислоты (активное начало препаратов „Потя
ган*, „Е 838“) обладает высокой инсектицидной и акарицидной актив
ностью ]4]; другие, как гваякол, о-нитрофенол( 8-оксихинолин, содер
жат группы, встречающиеся у различных биологически активных ве
ществ.

Полученные нами эфиры у-хлоркротилсульфокислоты—вязкий 
жидкости или кристаллические вещества. Все они практически не
растворимы в воде, растворяются в обычных органических раство
рителях, плохо растворяются в трансформаторном и веретенном 
маслах, чаще всего применяющихся для приготовления концентратрв 
эмульсий ядохимикатов, несколько лучше растворяются в зеленом 
масле. Химически более подробно изучен фениловый эфир. Это—до^
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вольно стойкое к гидролизу соединение; при продолжительном нагре
вании с водой существенному изменению не подвергается; омыляется 
в 5°/0 растворе едкого натра лишь при нагревании на кипящей во
дяной бане в течение нескольких часов.

Аналогично реакции фенилового эфира л-толуолсульфокислоты с 
этилатом натрия [5], фениловый эфир у-хлоркротилсульфокислоты 
под действием спиртового едкого кали подвергается расщеплению с 
образованием фенетола и продукта дегидрохлорирования у-хлоркро- 
тилсульфоната калия:

СНз֊СС1=СН - СНзБО, ОС9Н8

 СН3—С=С֊СН։-5ОзОКН-СвН6ОС։Н։

При окислении фенилового эфира у-хлоркротилсульфокислоты с 
помощью марганцевокислого калия и других окислителей можно бы
ло ожидать образования фенилового эфира сульфоуксусной кислоты 
наряду с уксусной кислотой. Однако, даже в случае разбавленного 
(5°/0) водного раствора марганцевокислого калия, взятого в тео
ретическом количестве, не удалось поручить ожидаемых кислот: ве
щество окислялось до газообразных продуктов, а часть эфира полу
чалась обратно. Аналогичные результаты получены в среде ацетона. 
Наоборот, к действию азотной кислоты эфир довольно стоек. В слу
чае 2О°/о азотной кислоты, взятой в избытке, заметное изменение про
исходит лишь после продолжительного нагревания на кипящей водя
ной бане; и в этом случае среди продуктов окисления не обнаружен 
эфир сульфоуксусной кислоты; выделено только небольшое количе
ство хинона, образование которого можно объяснить расщеплением 
эфирной связи и окислением получившегося при этом фенола.

Биологическое изучение синтезированных эфиров у-хлоркротил- 
сульфокислоты проводилось, главным образом, в направлении выяс
нения акарицидных свойств на примере паутинного клещика. В каче
стве эталона был взят известный акарицид—л-хлорфениловый эфир 
бензолсульфокислоты.

Результаты испытаний показывают, что фениловый и о-нитрофе- 
ниловый эфиры проявляют среднюю акарицидную активность. В слу
чае о-метоксифенилового эфира акарицидность несколько увеличи
вается; л-хлорфениловый и 4-метил-7-кумариловый эфиры не уступают 
эталону. Несколько слабее действует эфир, полученный из 8-оксихи- 
нолина. Остальные эфиры проявляют слабую или среднюю активность.

Экспериментальная часть
Синтез эфиров ^-хлоркротилсульфокислоты. Фениловый, о-ме- 

токси-, о-нитро- и л-хлорфениловый эфиры синтензированы в бензоле 
в присутствии едкого кали, остальные получены с лучшими выходами 
в пписутствг.и пиридина.
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Реакция в бензоле велась, в основном, в условиях, описанных 
для фениловых эфиров ароматических сульфокислот [6]. К~5°/о раст
вору фенола в бензоле прибавлялось эквимолекулярное количество 
едкого кали. Смесь нагревалась несколько часов, после чего прибав
лялось эквимолекулярное количество у-хлоркротилсульфохлорида [1]. 
Реакционная смесь нагревалась 6—8 часов на водяной бане, после 
чего отфильтровывалась. Фильтрат промывался 5°/0 раствором ед
кого натра, затем водой, сушился над хлористым кальцием, бензол 
отгонялся на водяной бане, остаток перегонялся в вакууме. В случае 
гваякола эфир закристаллизовывался в приемнике; он был перекрис
таллизован из этанола.

Взаимодействие сульфохлоридов со спиртами и фенолами в при
сутствии пиридина является одним из наиболее распространен
ных способов синтеза эфиров сульфокислот, причем либо к охлаж
денному раствору гидроксильного соединения в пиридине прибавляет
ся сульфохлорид, либо к смеси гидроксильного соединения и суль
фохлорида—пиридин. В случае наших эфиров лучшие результаты 
дает второй вариант.

К охлажденной льдом смеси гидроксилсодержащего соединения 
и небольшого избытка сульфохлорида (до 20°/#) прибавлялся 3—4 крат
ный избыток пиридина. Реакционная смесь оставлялась при комнат
ной температуре на двое суток, после чего сливалась в разбавленную 
соляную кислоту (в воду—в случае 8-оксихинолина). Кристаллические 
при комнатной температуре сульфоэфиры при этом выпадали в виде 
осадка, который промывался водой и перекристаллизовывался из эта
нола или метанола. Жидкие сульфоэфиры экстрагировались эфиром и 
после отгонки растворителя перегонялись в вакууме.

Выходы и характеристика полученных сульфоэфиров приведены 
в таблице 1.

Взаимодействие фенилового эфира ^-хлоркротилсульфокисло- 
ты. со спиртовым едким кали. К раствору 4 г едкого кали в 25 мл 
этанола прибавлялось 4 г фенилового эфира. Реакционная смесь на
гревалась на кипящей водяной бане в течение 10 часов, после чего 
отфильтровывалась через горячий фильтр. Вес осадка 0,8 г (теорети
ческое количество КС1 в случае полного дегидрохлорирования—1,2 г). 
Из фильтрата, после охлаждения, выпали бесцветные кристаллы— 
0,6 г. Вещество при нагревании разлагается не плавясь; содержит 
следы хлора; найдено °/0: 5 17,25, вычислено для продукта дегидро
хлорирования -[-хлоркротилсульфоната калия С4Н։О»5К °/в: Б 18,60.

Фильтрат отгонялся на водяной бане для удаления спирта, оста
ток иейтрализовывался разбавленной соляной кислотой, промывался 
водой и экстрагировался эфиром; эфирный экстракт после сушки над 
сернокислым натрием отгонялся на водяной бане. Остаток (—1 г) имел 
характерный запах фенетола. Реакция с пикриновой кислотой прове
дена в условиях, описанных для фенетола [7]. Полученный осадок
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Характеристика эфиров СН։—СС1—CH CHi SO»OR

Таблица 1
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* Инкремент для группы 8О>О взят 9,7 на основании данных Уитмора и Лан
до [8].

после перекристаллизации из хлороформа плавился при 90—9Г (т. пл. 
пикрата фенетола).

Изучение акарицидных свойств эфиров у-хлоркротилсульфо- 
кислоты. Акарицидные свойства этих эфиров изучались в лаборатор
но-полевых условиях осенью 1956 года в Аштаракском районе Армян
ской ССР. Кусты хлопчатника сорта '108 Ф, зараженные паутинным 
клещиком (Tetranychus urticae Koch), опрыскивались водными эмуль
сия ш эфиров, приготовленными разведением водой концентрата эмуль-
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сии, которая в случае фенилового, о-нитро- и п-хлорфенилового, ₽-хлор- 
этилового эфиров и эталона (л-хлорфениловый эфир бензолсульфо
кислоты) имела следующий состав: 65°/0 эфира, 2О°/о зеленого масла, 
15°/0 эмульгатора ОП—10, а в случае остальных эфиров—12, 60 и 28°/, 
соответственно (эти эфиры относительно меньше растворяются в зе
леном масле).

Результаты испытаний помещены в таблице 2.

Акарицидные свойства эфиров 7-хлоркротилсульфокислоты
(К=СН1— СС1=СН-СН1)

Таблица 2
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Выводы
1. Синтезирован ряд эфиров ■у-хлоркротилсульфокислоты и изуче

ны некоторые их химические свойства.
2. Показано, что из синтезированных эфиров наиболее активны в 

качестве акарицидов л-хлорфениловый и 4-метил-7-кумариловый эфиры. 
Химический институт АН АрмССР

Институт земледелия МСХ АрмССР Поступило 4 V 1957
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Ц1ГФПФПМГ '

Հալտնի է, որ արոմատիկ սոլլֆոթթուների էս թերնևրի շարքում հա բռ
նաբերված են բազմաթիվ միացութլուններ, որոնք ունեն ակարիցիդալին ակ
տիվություն։ Ալիֆատիկ սուլֆոթթուների էսթերներն ալդ տեսակետից չեն 
ուսումնասիրված և ընդհանրապես աչդ շարքից նկարագրված են սակավաթիվ 
ներկա լա ցու g իջներ։

Ներկա աշխատության նպատակն է եղել и ին թեղել ալիֆատիկ սուլֆո- 
թթուներից մեկի' ղ-քլո րկրոտիլսո։ լֆո թթվի մի շարք էսթերներ, որոնք պա
րունակելն հայտնի ինսևկտաֆունգիցիդների համար բնորոշ ակտիվ խմբեր և 
ուսումնասիրել նրանց ակարիցիդալին հատկությունները։

Առաջներում մեր նկարագրած հեշտ մատչելի -[-քլորկրոտիլսուլֆոքլորիդի 
հետ հիմքերի ներկալութլամբ ֆենոլի, գվա լա կո լի, օ-նիտրոֆենոլի, պ-քլոր- 
ֆենոլի, ֆ֊նաֆթպի, հիդրոխինոնի, 8-օքսիխինոլինի, 4֊մե թիլ-7-օքսիկումա- 
րին ի և էթիլենքլորհիդրինի փոխադարձ ներգործությամբ ստացել ենք հա
մապատասխան էսթերները։ Ալդ էսթերների քիմիական հատկություններն 
ուսումնասիրել ենք հիմնականում ֆենիլէսթերի օրինակի վրա։ Ցուլց է տրված, 
որ սպիրտալին կծու կալիումի ազդեցութլամբ ալդ միացութլունը ճեղք
վում է, առաջացնելով վ-քլորկրոտիլսուլֆոթթվի կալիումական աղի դեհիդ֊ 
րոքլորման պրոդուկտը և ֆենետոլ։ 2Օ°/օ-նոց ազոտական թթվով օքսիդացնե
լիս առաջանում է խինոն, որի գոլացումը կարելի է բացատրել էսթերի ճեղք- 
մամբ և ստացված ֆենոլի օքսիդացումով։

Ստացված Հ֊քլո բկրոտիլսուլֆոթթվի էսթերների ակարից իգա լին հաա- 
կութլունների նախնական ուսումնասիրութլունը ցուլց տվեց, որ հատկապես 
ակտիվ են պ-քլորֆենիլ֊ և 4-մեթիլ-7-կումարիլէսթերները։
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