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2,4,5-TRICHLORBENZENSULFOCHLORID A JEHO DERIVATY
PRE IDENTIFIKACIU

ZDENEK STOTA
Vyskumny ustav agrochemickej technolégie v Bratislave-Predmesti

V nemeckom patentovom spise [3], opisujicom sulfochlordciu trichlérben-
zénov, neuvadzaji autori konstanty sulfochloridu pripraveného z 1,2,4-tri-
chlérbenzénu. Holandsky patent [9] uvadza, Ze 2,4,5-trichlérbenzénsulfo-
chlorid ziskany sulfochloriciou 1,2,4-trichlérbenzénu mé po prekrystalovani
z petroléteru b. t. 65—67 °C. E. H. Huntress a F. H. Carten [4], ktori na-
vrhuju identifikovat 1,2,4-trichlérbenzén sulfochloraciou, uddvaja bod topenia
ziskaného sulfochloridu 31—34 °C. Tento tdaj, doplneny oznamenim Wood-
sovym [14], je prevzaty do dalsich prac [11, 12, 13]. Naproti tomu V O.
Lukasevié¢ [7] pripravil 2,4,5-trichlérbenzénsulfochlorid s b. t. 67,5—68,5 °C.
Tento autor [7] rovnako ako citovani autori [4, 9] pripravili odlisnymi sposob-
mi sulfochlorid, ktory zhodne oznaduji ako 2,4,5-trichlérbenzénsulfochlorid (7).
Preto prekvapuje znadény rozdiel v uvadzanych bodoch topenia. Pritom ani
prvy z autorov [7] ani druhi autori [4, 9] nedokladaji analyzou d&istotu pri-
pravenych zlicenin.

Podla patentového spisu [3], rovnako ako pri reprodukeii prace [4], ziskali
sa preparaty s b. t. 68—69 °C, ktoré nejavili depresiu pri stanoveni zmesného
bodu topenia. Z toho mono usudzovat, %e sa uvedenymi sposobmi ziska ten
isty preparat. Vzhladom na prakticky vyznam tejto zliéeniny bolo ziadice
dokazat, Ze sa uvadzanymi spésobmi pripravy ziska skutoéne I a nie iny izo-
mér, i ked zisteny bod topenia bol v dobrej zhode s tdajom V O. Lukagevica
(7).

Z 1,2,4-trichlérbenzénu sa teda pripravila sodné sol kyseliny 2,4,5-trichlér-
benzénsulfénovej (II), ktord sa reakciou s chloridom fosforeénym previedla
na I. Tento mal b. t. 68—69 °C a nejavil znizenie bodu topenia v zmesi s pre-
paratmi o b. t. 68—69 °C, pripravenymi uvedenymi spésobmi. I bol zredukova-
ny zinkom a kyselinou solnou na 2,4,5-trichlértiofenol (III). Pretoze sa I11
moéze na vzduchu lahko oxydovat, da sa len tazko ziskat v ¢istom stave, a nie
je preto vhodny na identifikaciu. 11 bol charakterizovany ako 2,4,5-trichlér-
fenyl-2’,4’-dinitrofenylsulfid. 111 bol zoxydovany peroxydom vodika v alka-
lickom prostredi spit az na II popri nepatrnom podiele bis-(2,4,5-trichlér-
fenyl)-disulfidu, ktory bol oddeleny od II na zaklade jeho nerozpustnosti vo
vode. Aj pri bis-(2,4,5-trichlérfenyl)-disulfide st v literatire znaéné rozdiely
v tdajoch o bode topenia. W. R. Jondorf, D. V. Parke a R. T. Williams [5]
uvadzaja b. t. 136—137 °C, zatial ¢o V O. LukaSevi¢ [8] uvddza b. t.
146,5—147,5 °C. II bola pdsobenim chloridu fosforeéného prevedend na I,
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ktory mal opat b. t. 68—69 °C a nejavil depresiu pri zmesnom bode topenia
s preparatmi o rovnakom bode topenia, pripravenymi uvedenymi sposob-
mi. Opisané reakcie znazoriiuje tato schéma:
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I bol charakterizovany ako anilid, p-chléranilid, fenylester, p-chlérfenylester
a p-naftylester kyseliny 2,4,5-trichlérbenzénsulfénovej, pri¢om viaésina uve-
denych zlidenin bola syntetizovanid aj na odskdsanie ich pesticidnych vlast-
nosti.

Experimentalna éast

Body topenia stanovené na Koflerovom bloku st korigované na termodynamicki
stupnicu teplot.

Vychodiskovy 1,2,4-trichlérbenzén mal b. t. 17,2 °C.

a) 2,4,5-Trichlorbenzénsulfochlorid (I)

Sulfochlordcia 1,2,4-trichlérbenzénu podla [3] poskytla produkt, ktory po prekrysta-
lovani z petroléteru mal b. t. 68,0—69,0 °C.
Analyza
Pre CgH,0,Cl,S (M = 279,96)
vypoéitané Cl = 50,66 % = 11,45 9,
zistené Cl=150489% S =1147%
b) Sodnd sol kyseliny 2,4,5-trichlorbenzénsulfonovej (11)

Sulfonécia 1,2,4-trichlérbenzénu sa uskutoénila podla [2] s tou obmenou, Ze sa na-
miesto 25 % -ného dlea pouZilo éleum s 5 9, SO,. II sa predistila kryStalizaciou z vody
a susila sa vo vdkuu 20 mm Hg pri 100 °C po dobu 16 hodin.

Analyza
Pre C4H,0,C1,SNa (M = 283,50)

vypoéitané Cl = 37,52 9, S
zistené Cl = 37,36 ¢/ S

11,31 &
11,34 &/
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¢) II sa previedla na I podla postupu uvedeného v [6].

Ziskany I po prekryStalovani z petroléteru do konStantného bodu topenia mal b. t.
68,0—69,0 °C a nejavil depresiu bodu topenia s preparatom ziskanym podla a).

2,4,5-Trichlortiofenol (I111)

I pripraveny podla a) bol zredukovany na ITI tak, e sa pri tejto osebe znamej re-
dukeii zinkom a kyselinou solnou studasne vyhanal III z reakénej zmesi vodnou parou.
Ziskany III mal po dvojndsobnom presublimovani b. t. 114,5—115.5 °C.

Analyza
Pre CaH,CL,S (M = 213,51)

vypoéitané C = 33,75 ¢, H=14
zistené C=233469% H=15

o Cl=49,82° 8= 15019

1
20  Cl = 49,65 % = 15,17 9%

E)

2,4,5-Trichlorfenyl-2’,4’-dinitrofenylsulfid

PretoZe sa III na vzduchu lahko oxyduje, d4 sa len taZzko ziskat v &istom stave,
a nie je preto vhodny na identifikdciu. III sa podla vSeobecného postupu uvedeného
v [1] previedol na staly dobre kryStalujuci 2,4,5-trichlérfenyl-2’,4’-dinitrofenylsulfid
o b. t. 153,5—154,5 °C (z alkoholu).

Analyza

Pre C,H;0,N,Cl,S (M = 379,60)
vypoditané N = 7,38 9, Cl = 28,02 9, = 8,44 9,
zistend N=7429% Cl=27889% S =850

Ozyddcia 111 na IT

IT sa vyluéuje z vodného roztoku 2,4,5-trichlértiofenolatu sodného po dlhSom stéati
na vzduchu. Rychlo prebieha tdto oxydécia pdésobenim nadbytku peroxydu vodika
v roztoku NaOH. K III rozpustenému vo vodnom NaOH sa pridal nadbytok H,0,,
povarilo sa, pridal sa dalsi H,0,, povarilo sa a eSte raz sa pridal H,0, a povarilo sa.
Roztok sa za horuca sfiltroval, z filtratu po ochladeni vykrystaloval hlavny podiel I1.

ZvySok na filtri sa niekolkokrdt extrahoval vriacou vodou, z ktorej po zahusteni
a ochladeni vykrystaluje dalsi podiel II. Na filtri zostal maly podiel, nerozpustny vo
vode, s b. t. 144—145 °C, bis-(2,4,5-trichlérfenyl)-disulfid, ktory po prekrystalovani
z alkoholu mal b. t. 145,56—146,5 °C. Literatura [5] udéva b. t. 136—137 °C, literattra
[8] udava b. t. 146,5—147,5 °C.

Analyza

Pre C,H,ClgS, (M = 425,01)
vypoéitané Cl = 50,06 9, S = 15,08 %,
zistené Cl = 49,96 % S=15159%

Prevedenie II (ziskanej oxyddciouw III) na I sa vykonalo rovnako, ako je uvedené
v bode c). Ziskany produkt, prekryStalovany z petroléteru, mal b. t. 68,0—69,0 °C
a nejavil depresiu bodu topenia s preparatmi ziskanymi podla a) i podla b, ¢).
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Anilid kyseliny 2,4,5-trichlorbenzénsulfénovej

Na 5,6 g (0,02 moélu) I sa naleje ca 15 g (0,16 mélu) Eerstvo predestilovaného anilinu
a reakénd zmes sa 5 hodin zahrieva na vriacom vodnom kupeli (staéi aj ovela kratSia
doba). Potom sa reakénd zmes vleje za mieSania do nadobky s nadbytkom kyseliny solnej.
Vyluéi sa mikrokryStalicky produkt, ktory sa odsaje cez skleny filtraény kelimok G3,
premyje sa zriedenou kyselinou solnou (1 1), potom (1 3) a nakoniec destilovanou
vodou. Po prekryStalovani z benzénu vazi 5,8 g (86,15 %, tedrie) a m4d b. t. 159—160,5 °C.
Po opakovanej krystalizdcii z benzénu mé b. t. 160—161,5 °C. Literatara [7] udava
b. t. 159—161 °C.

Pred analyzou sa ziskany produkt 6 hodin susil pri teplote varu xylénu pri 1 mm Hg.

Analyza
Pre C,,HgO,NSCl, (M = 336,63)

vypocitané C = 42,81 %, H=2399% N = 4,16 9,
zistené C = 42,96 ¥ H = 2,34 9, N =4219%

p-Chléranilid kyseliny 2,4,5-trichlérbenzénsulfonove;

Do roztoku 5,6 g (0,02 mélu) I v 30 ml benzénu sa pridé roztok 5,6 g (0,044 moélu)
p-chléranilinu v 20 ml benzénu. Thned nastane zjavny priebeh reakcie. Reakéné zmes sa
60 minut vari pod refluxom, po vychladnuti sa p-chléranilinhydrochlorid odsaje cez
skleny filtraény kelimok G3, premyje sa benzénom a po usuSeni sa zvézi. Ziska sa 2,9 g
(t. j. 88,41 9, tedrie) p-chléranilinhydrochloridu. K benzénovému filtratu sa pridé kar-
borafin, povari sa, sfiltruje sa cez skleny filtraény kelimok G4 a filtrat sa zahusti na krys-
talizdciu. Ziskany p-chléranilid kyseliny 2,4,5-trichlérbenzénsulfénovej ma b. t. 149,5 az
150,5 °C. Literatura [10] uddva b. t. 147—148,5 °C.

Analyza
Pre C,H,0,NCI,S (M = 371,07)

vypoditané N = 3,779 S =8,649% Cl = 38,229
zistené N=2376% S=2867% Cl=3822

Fenylester kyseliny 2,4,5-trichlérbenzénsul fonovej

28,0 g (0,1 mdlu) I rozpustime v 70 ml aceténu, pridéme 10,0 g (0,106 mdlu) fenolu
rozpusteného v roztoku 4,4 g (0,11 mélu) hydroxydu sodného v 30 ml vody a mieSame asi
10—15 minut, priom sa z najvicSej Gasti vyladi fenylester kyseliny 2,4,5-trichlérben-
zénsulfénovej ako tuhé biela zrazenina. Reakénu zmes zriedime rovnakym objemom
vody a vyludent zrazeninu odfiltrujeme cez skleny filtraény kelimok G3, premyjeme
studenou destilovanou vodou v malych dédvkach a ususime. Dostaneme 32,9 g (t. j. 97,46 %,
teérie) surového produktu, ktory prekryStalujeme z alkoholu. Ziskany produkt mé b. t.
107,5 °C.

Analyza

Pre Cp,H,0,CLS (M = 337,61)

vypoéitané S = 9,49 9 Cl = 31,50 %
zistené = 9,29 9%, Cl = 31,62 ¢
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p-Chidrfenylester kyseliny 2,4,5-trichlorbenzénsulfonovej

Roztok 2,8 g (0,01 mélu) I v 10 ml aceténu priddme do roztoku 1,3 g (0,01 mélu)
p-chlérfenolu rozpusteného v roztoku 0,5 g (0,012 mélu) hydroxydu sodného v 5§ ml
vody za vydatného mieSania (asi 15 minuat), priom pozorujeme rychle vyluSovanie
p-chlérfenylesteru kyseliny 2,4,5-trichlérbenzénsulfénovej. Reaként zmes zriedime asi
20 ml destilovanej vody a vyliéenu zrazeninu odfiltrujeme cez filtraény kelimok G3,
premyjeme studenou vodou v malych davkach, usuSime a zvaZime. Ziskame 3,0 g
(t. j. 80,63 9, tedrie) surového produktu s b. t. 143—147 °C, ktory po opakovanom pre-
krystalovani z alkoholu mé b. t. 147,5—149,0 °C.

Analyjza
Pre C,HO,Cl,S (M = 372,06)

vypoéitané Cl = 38,10 9, S = 8,61 9,
zistené Cl = 38,13 % S = 8,49 9

B-Naftylester kyseliny 2,4,5-trichlorbenzénsulfonovej

K 2,8 g (0,01 mdlu) I, ktory sa za tepla rozpusti v 10 ml aceténu, pridame za mieSania
1,6 g (0,011 mdlu) S-naftolu rozpusteného v roztoku 0,5 g (0,012 mélu) NaOH v 5 ml
vody, pri¢om pri zlievani roztokov pozorujeme, Ze sa reakénd zmes mierne zahrieva.
Miesame asi 15 minut. Statim cez noc vykrystaluje najviacsi podiel g-naftylesteru kyseliny
2,4,5-trichlérbenzénsulfénovej. Dalsi podiel sa vyltéi zriedenim reakénej zmesi rovnakym
objemom destilovanej vody. VyzréZany produkt odsajeme cez skleny filtraény kelimok
G3, premyjeme studenou destilovanou vodou a surovy produkt, ktory vazil 3,8 g (kvan-
titativny wytazok), Gistime kryStalizdciou z benzénu do konStantného b. t. 112,5 °C.
B-Naftylester kyseliny 2.,4,5-trichlérbenzénsulfénovej kry$taluje s pol molekulou ben-
zénu (C,gHy0,CL,S . 1/2 CgHy).

Analyza

Pre CyoH,,0,C1S (M = 426,72)

vypoditané C = 53,47°% H = 2839 S=17510 Cl=2492°
zistené C =538 H=2919 S =176l% Cl=2489¢,

I
I

Daleujem J. Krskovi za starostlivo vykonané analyzy.

Sahrn

2,4,5-Trichlérbenzénsulfochlorid, pripraveny sulfonaciou 1,2,4-trichlérben-
zénu a reakciou s chloridom fosforeénym, ako aj priamou sulfochloraciou, bol
charakterizovany ako anilid, p-chléranilid, fenylester, p-chlérfenylester
a p-naftylester kyseliny 2,4,5-trichlérbenzénsulfénovej. 2,4,5-Trichlértiofenol
bol charakterizovany ako 2,4,5-trichlérfenyl-2’,4’-dinitrofenylsulfid. Uvadzaju
sa spOsoby pripravy a kon§tanty pripravenych zliéenin.
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2.4,5-TPUXJIOPBEH30JICYJIL®OXJIOPU U ETO ITPON3BONHEBIE
TJIST MIEHTUOUKALINN

3JIEHER MTHOTA
HeeseioBaTeNILCKMIT MHCTUTYT arpoXuMMHUecKoil Texmojormu B DBparucaase-Ilpenmectse
BriBo; (1

2,4,5-TpuxsopbensoncynsQOxsopa), NPUroTOBJieH cynb(oHupoBanuem 1,2 4-Tpuxiop-
(eH30J1a M peaKLueil ¢ HATHXJIOPUCTHIM focopoM, KaK U NPAMLIM CYJL{OXJI0pUpOBaHHEM,
OB 0XapPAKTEPU30BaH KAK AHUJIM]L, p-XJIOPAHUIN, (PeHUIIOBBL 9¢up, p-xj10pPeRuoBLl adup
i p-HaTHi0BLLE 3Pup 2,4,5-TpuXI0POEH30NCYNBYOKUCTOTH, 2,4,5-TPUXI0OPTHOPEHOT KAK
2,4,5- tpuxsiopdernn-2’,4"-quunrpodennncynnguy. IpuBeseHHsl ¢mocoGbl PUIOTOBIEHAS

M KOHCTAHTSHI HPUTOTOBJICHHLIX CO/[MHEHHIH.
IMocTynusio B pejakiuio 26. 6. 1958 r.

2,4,5-TRICHLORBENZOLSULFOCHLORID UND DESSEN DERIVATE
ZWECKS IDENTIFIKATION

ZDENEK STOTA
Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie
Zusammenfassung

2,4,5-Trichlorbenzolsulfochlorid, welches entweder durch Sulfonierung des 1,2,4-Tri-
chlorbenzols und Reaktion mit Phosphorpentachlorid, oder auch durch direkte Sulfo-
chlorierung mit Chlorsulfonsidure hergestellt wurde, konnte charakterisiert werden als:
Anilid, p-Chloranilid, Phenylester, p-Chlorphenylester und S-Naphtylester der 2,4,5-Tri-
chlorbenzolsulfonséure, ferner 2,4,5-Trichlorthiophenol als 2,4,5-Trichlorphenyl-2’,4’-di-
nitrophenylsulfid. Der Autor fihrt die Herstellungsarten und die Konstanten der her-

gestellten. Verbindungen an.
In die Redaktion eingelangt den 26. 6. 1958
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