
ANNALES

UNIVERSITATIS MARIAE C U R I E - S К Ł O D O W S К A 

LUBLIN —POLONIA
VOL. XLI, 2 SECTIO AA 1986

Zakład Stereo- i Spektrochemu
Instytut Chemii UMCS

Jerzy KSIĘŻOPOLSKI, Stanisław GRZEGÖRSKI, 
Marian JANCZEWSKI

Wpływ budowy cząsteczkowej na własności optyczne układów 
sułfotlenkowych. LXV *.  Kwasy 2,5-dibromofenylosulfinyłooctowe

i ich niektóre pochodne

Effect of Molecular Structure on Optical Properties of Sulfoxide Systems.
Part LXV. 2,5-dibromophenylsulfinylacetic Acids and Some of Their Derivatives

Влияние молекулярного строения на оптические свойства сульфоокисных систем. 
LXV. 2,5-дибромофенилосульфинилоуксусные кислоты и их 

некоторые производные

Problem wpływu izomerii położenia atomu halogenu w pierście

niu arenowym na właściwości optyczne połączeń aromatyczno-tłuszczo- 
wych z sulf in owymi centrami chiralności związanymi bezpośrednio z 

rdzeniem arenowym studiowany był w naszej pracowni na przykładzie 
bromowych pochodnych kwasów fenylosulfinylooctowych £ 1-3 J . Zdefi
niowany w toku badań porządek optyczny w grupie kwasów fenylosulfi
nylooctowych С 1 □(FS) i ich ortoE 2 3 (OFS), meta £ 1J (MFS) i para 
СЗЗ (PFS) bromopochodnych oraz odpowiadających im amidów kwaso
wych, można było przedstawić za pomocą następującej sekwencji o zmniej
szających się Urartościach numerycznych skręcalnoścl molowych: OFS> 
PFS > FSÙ MFS.

Część LXIV, Janczewski M., Zygo K., Grzegórski St., Ann. Univ. 
Mariae Curie-Skłodowska, Lublin, Sec. AA w druku.
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Atom bromu zlokalizowany w położeniach or to 1 para pierście
nia benzenowego wyraźnie podnosił skręcalność molową układu podsta
wowego, związany natomiast z rdzeniem arenowym w pozycji meta nie
znacznie Ją obniżał.

Odległość podstawnika (atomu bromu) od ośrodka chiralności 
nie odgrywa w tej grupie związków istotnej roli. Nie jest wykluczone, 
iż uzasadnienia zarejestrowanych prawidłowości należy szukać w od
działywaniu efektów mezomerycznego (+M) i indukcyjnego (~l), gene
rowanych przez atom halogenu na swobodne elektrony JJ pierścienia 

benzenowego. Poczynione obserwacje zachęciły nas do rozszerzenia 
badań na pochodne kwasu fenylosulfinylooctowego z dwoma atomami 
bromu lokalizowanymi w różnych położeniach rdzenia benzenowego. 
Bliższe określenie stosunków optycznych w tej grupie mało jeszcze 
poznanych połączeń może okazać się szczególnie interesujące. 

Przedmiotem bieżącego doniesienia są wyniki badań związanych 
z opracowaniem toku syntezy oraz określeniem podstawowych właści
wości chlralooptycznych enancjomerycznych kwasów 2,5-dibromofenylo- 
sufinylooctowych.

Produktem wyjściowym w podjętych badaniach był kwas 2,5-di- 

bromofenylotioglikolowy (д), który otrzymaliśmy z zadowalającą wydaj

nością kondensując w środowisku alkalicznym 2,5-dibromotiofenol (2) 
z kwasem chlorooctowym. 2,5-dibromotnerkaptobenzen (2) uzyskaliśmy 
redukując chlorkiem cynowym w środowisku kwaśnym chlorek kwasu 
2 5-dibromobenzenosulfonowego (1_) przygotowany w drodze działania 

kwasem chlorosulfonowym na 1,4-dibromobenzen. Należy nadmienić, iż 
2,5-dibromotiofenol otrzymany został przez Moskowitza C.14 □ w toku re
dukcji 2,5-dibromobenzenosulfochlorku pyłem cynkowym i kwasem solnym. 

(Widmo IR potwierdzające budowę kwasu 3 podane zostało w 

częśći doświadczalnej). Tiokwas 3 scharakteryzowany został za pomo
cą amidu (5) oraz estrów: metylowego (4_), p-nitrobenzylowego (ó) 

i p-bromofenacylowego (j7).

Ryc. 1.

R 

rz H-Br

Br -
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2 2

Cynchonid. « cynchonidyna

• Racemiczny kwa» 2,5-dibromofenylosulfinylooctowy (в) otrzymali
śmy utleniając w temperaturze pokojowej w środowisku kwasu octowego 
lodowatego związek 3, Przy użyciu nadmiaru czynnika utleniającego oraz 
prowadzeniu reakcji w podwyższonej temperaturze ( 60Uc) tworzył się 

z dość dobrą wydajnością sulfon 21 . (Widma IR potwierdzające budową 
obydwu produktów utleniania podane zostały w części eksperymentalnej). 
Uzyskany rac. kwas 8 scharakteryzowany został za pomocą amidu (lo) 
oraz estrów: metylowego (9), p-nitrobenzylowego (11) i p-bromofenacylo- 
wego ( Ig) .

Kwas racemiczny (в) rozszczepiono na enancjomery metodą two
rzenia i krystalizacji związków dtasterometycznych z optycznie czynną 

CO%25c2%25bbC_H.Br
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zasady Do wyodrębnienia obydwu enancjomerów najlepiej nadawały się 
obojętne sole z cynchonidyną, krystalizujące frakcyjnie z octanu etylu 
i benzenu. Uwolnione od zasady alkaloidowej enancjomeryczne kwasy 
2,5-dibromofenylosulfinylooctowe (14 i 16) wykazywały po krystalizacji 
z benzenu doić wysoką czynność optyczną: (d ) £>° “ - 200,0° i + 199,0° 

(96% etanol). Po zmieszaniu enancjomerów (14 i 16) w stosunku równo- 
molowym i krystalizacji uzyskano kwas racemiczny (8). Temperatura 
topnienia kwasu racemicznego (в) jest niższa (At - - 23°C) od tem

peratury topnienia enancjomerów (14 i 16). Widmo oscylacyjne kwasu 
racemicznego 8 nie wykazuje w części "odcisku palca" istotnych róż
nic w stosunku do widm poszczególnych enancjomerów (14 i 16).
Względnie łatwe rozszczepianie się kwasu optycznie biernego 8 na 
enancjomery 14 i 16 oraz przedstawione właściwości fizyczne, jakie 
wykazują poszczególne indywidua, pozwalają przypuszczać, iż kwas 
nieczynny 8 przedstawia układ mieszaniny racemicznej.

Optycznie czynne kwasy 2,5-dibromofenylosulfinylooctowe (14
i 16) wykazują znaczną odporność na racemizację w środowisku alka
licznym, tracą natomiast dość szybko zdolność skręcania płaszczyzny
światła spolaryzowanego w roztworach w rozpuszczalnikach organicz
nych w obecności stężonego kwasu solnego. Procesy racemizacyjne 
badaliśmy przy zastosowaniu jako rozpuszczalnika mieszaniny (6:5 v/v) 
dioksanu i kwasu solnego 3 (d ■ 1,18). W tych warunkach racemi- 
zacja optycznie czynnych kwasów (14 i 16) zachodziła zgodnie 

. 1 oto .
z równaniem kinetycznym dla reakcji pierwszego rzędu (K - — In-—). / t OŁ
Stałe racemizacji (K), entalpie aktywacji (&H ”) oraz entropie akty
wacji (AS ) obliczone w pięciu temperaturach przy uśrednieniu po

miarów kinetycznych metodą najmniejszych kwadratów zestawiono w ta
blicy 1.

Tab. 1. Charakterystyka termodynamiczna procesu racemizacji optycz
nie czynnych kwasów 2,5-dibromofenylosulflnylooctowych

Temp, 
pomiaru 
° C

Stałe 
racemizacji 
К X 105sek-1

Entropie 
aktywacji 
A S^eu

Entalpie 
aktywacji 
AH^Kcal/mol

18 8,15 + 0,67 1,31 ± 0,33 22,86 Д 0,05
20 10,67 ± 0,64 1,30 + 0,24 22,85 J; 0,04

22 15,14 X 0,73 1,28 ♦ 0,20 22,85 ± 0,03
24 17,'50 jfc 0,77 1,27 jt 0,18 22,84 X °>le
26 24,87 + 0,84 1,26 + 0,14 22,84 + 0,03*
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Parametry aktywacji dla procesów racemlzacji obliczone zostały 
metodami kinetyki klasycznej na podstawie równania Eyringa Г4Д . 
Energia aktywacji (Ea) oraz czynnik przedwykładniczy (A-K ) wy- 
znaczone zostały z empirycznego równania Arrhcniusa (К-A x e 
Ea-23,43 kcal/mol, A-3215,2 X 101°sck""1. Dodatnie wartości entropii 

aktywacji (Д S^> ü) nasuwają przypuszczenia, że w stanie przejścio

wym nie tworzą się połączenia o charakterze addycyjnym ani związki
pośrednie proponowane uprzednio dla sulfotlenków alkilo—arylowych 
przez badaczy niemieckich Е5-7Д1 amerykańskich Е8.9Д. Należy pod
kreślić, iż w grupie badanych przez nas poprzednio izomerycznych 
kwasów bromofenylosulfinylooctowych (izomery ortoC2T, meta i рагаГЗП)
wartości liczbowe entropii i entalpii aktywacji dla procesów racemizacyj- 

nych zmniejszały się według następującej sekwencji: orto > meta > para, 
przy czym wartości entropii aktywacji dla wymienionych trzech izome
rów były mniejsze od zera.

W celu uzyskania obszerniejszego materiału porównawczego do
badań chiralooptycznych, przygotowaliśmy następujące pochodne lewo- 
skrętnego kwasu 14: amid (18) oraz estry: metylowy (17), p-nitroben- 
zylowy (19) i p-bromofenacylowy (2p). Syntezy tych połączeń opraco
wane zostały najpierw na materiale optycznie biernym. Łagodne warun
ki w jakich prowadzono reakcje, pozwalają przypuszczać, że w toku 
przemian nie miałyby miejsca procesy racemizacyjne na asymetrycznym
atomie siarki. Skręcalności cząsteczkowe zsyntetyzowanych połączeń 

Chiralnych zestawione zostały w tablicy 2.
Z porównania wartości numerycznych podanych w tablicy 2 wy

nika, że na wielkości skręcalności cząsteczkowych znaczny wpływ wy
wiera charakter rozpuszczalnika. Szeregi rozpuszczalnikowe zestawione 
wg malejących wartości liczbowych rotacji molowych dla wolnego kwa
su (14, i), jego amidu (18, Ii) oraz estrów: metylowego (17, III), 
p-nitrobenzylowego (19, IV) i p-bromofenacylowego (20, V) w widzial
nej części widma wykazują następujące sekwencje: I: a|(CH3) „CO| 
D(C4H8O2) >E(C2H5OH) >M(CH3OH) >Ch(CHCl3)s
П: E > M > A > D > Ch; Ilb Ch > D > E > A > Mj IV: D > Ch > A > M > E;
V: Ch>D>A>M>E. Obniżki wartości skręcalności cząsteczkowych 
przy zmianie rozpuszczalników w kolejności podanej w poszczególnych 
szeregach są znaczne.

Analiza danych numerycznych zestawionych w tablicy 2 wykazu- 
1 2je, że przebieg krzywych przedstawiających funkcje s;(A, ) w rejonie 

423,0 Ä 623,4 nm dla lewoskrętnego kwasu 14 i jego pochodnych
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Tab,. 2. Dyspersja rotacyjna lewoskrqtnego kwasu

Nazwa związku Rozpu- 

szczab- 
nik

, Rotacje

- 589,3 - 579,1

Lewoskr^tny kwas 2,5-dibromofenylo- M 705,6 727,3

sulfinylooctowy (700,2) (732,3)

E 716,9 748,9
(718,6) (751,8)

A 734,5 736,3
(727,3) (761,2)

Ch 658,8 694,8

(665,3) (691,4)

D 720,6 756,1
Z (720,7) (754,3)

Amid lewoskrętnego kwasu 2,5-dibromo- M 682,1 709,3
f enylosulf lny loo c tow ego E 709,3 736,6

A 661,6 699,9
Ch 504,7 620,7
D 593,4 532,0

Ester metylowy lewoskrętnego kwasu M 562,5 605,3
2,5-dibromolenylosulfinylooctowego E 583,9 619,5

A 569,7 612,4
Ch 635,7 640,9
D 598,1 633,7

Ester p-nitrobenzylowy lewoskrętnego M 810,9 858,6
kwasu 2,5-dibromofenylosulitinyloocto- E 791,8 830,0
wego A 849,1 868,1

Ch 915,8 973,1
* D 934,9 992,2

Ester p-bromofenacylowy lewoskrętnego M 774,0 836,8
kwasu 2,5-dibromofenylosulfinylooctowego E +219,7 +230,1

A 836,8 868,2
Ch 910,0 972,8
D 847,3 899,6

Rozpuszczalniki: A - aceton, Ch - chloroform.
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2,5-dibromofenylosuUlnylooctowego i jego niektórych pochodnych

cząsteczkowe (m)20
- 546,1 - 520, - 480 - 440 -435,8

856,9 979,3 1231,3 1638,1 1692,1
(855,0) (978,4) (1236,4) (1635,6) (1690,3)
874,9 1008,1 1278,1 1692,1 1749,7

(878,6) (1006,2) (1273,2) (1686,6) (1743,3)
892,9 1026,1 1299,7 1728,1 1789,3

(890,9) (1021,8) (1297,0) (1726,2) (1785,3)
817,3 943,3 1202,5 1576,9 1670,5

(794,4) (905,9) (1171,9) (1687,4) (1768,3)
882,2 1015,3 1292,5 1713,7 1767,7

(882,6) (1012,2) (1285,0) (1711,6) (1770,4)

832,1 954,9 1207,2 1623,3 1664,2
852,6 989,0 1261,8 1677,9 1712,0
811,6 934,4 1186,8 1568,7 1623,3
620,7 736,0 927,6 1261,8 1295,9
729,8 838,9 1084,5 1466,8 1521,0

719,3 833,1 1061,0 1409,9 1459,8
733,4 847,4 1082,4 1445,5 1502,5
726,3 840,2 1068,1 1424,2 1481,6
776,2 904,3 1132,2 1516,7 1566,6
740,6 854,5 1096,6 1459,8 1516,7

992,2 1135,3 1440,5 1908,0 1974,8
973,1 1116,2 1421,5 1879,4 1954.7

1078,0 1230,7 1564,6 2079,7 2165,6
1125,7 1307,0 1640,9 2241,9 2337,3
1154,3 1335,6 1698,1 2280,1 2356,4

983,2 1108,8 ' 1380,7 1820,0 1882,8
4-282,4 + 355,6 4-481,2 +763,6 +805,4
1004,2 1140,1 1474,9 1945,6 2018,8
1119,2 1255,2 1610,8 2154,7 2217,5
1066,9 1223,8 1558,5 2060,6 2123,4

D — dioksan. E — etanol, M - metanol
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17, 18, 19 i 20 jest niemal prostoliniowy, co prowadzi do wniosku, że 
dyspersja skręcalnońci optycznej badanych związków w widzialnej czę- 
óci widma ma charakter dyspersji normalnej.

Na podstawie badania freudenbergowskich przesunięć optycznych 
(tablica 3) oraz kierunku zmian rotacji molowych występujących pod 
wpływem rozpuszczalników (tablica 4) przypisano prawoskrętnemu kwa
sowi 2,5-dibromofenylosulfinylooctowemu 16 bezwzględną konfigurację 

R(+).
Wzorcami konfiguracyjnymi byty prawoskrętne kwasy 1-naftylosul- 

finylooctowy C 10 U , 1,4-bromonaftylosulfinylooctowy С11Л , 1,4-nitronaftylo- 

sulfinylooctowy E123 i 2-fenoksyfenylosulfinylooctowy E13 J oraz ich po
chodne jak również estry p-bromofenacylowe prawoskrętnych kwasów: 
fenylosulfinylooctowego 1, 2-bromofenylosulfinylooctowego 2, i 3-bromo- 
fenylosulfinylooctowego 1 o strukturze przestrzennej R ( + ). Proponowa
ne struktury przestrzenne można przedstawić poniżej podanymi wzora
mi rzutowymi.

Rys. 2.

CH2 COOH 
£(+) <5(-) 

Ar — S ■ -----> O<
(.') R(+)

Wniosek ten wymaga potwierdzenia przy zastosowaniu innej meto
dy korelowania konfiguracji.

Na podstawie zebranego w tablicy 2 materiału cyfrowego 368,0 < 
< A <589,3 nm wyznaczyliémy w czterech rozpuszczalnikach funkcje 
(м) (Л) dla prawoskrętnego kwasu 2,5-dibromofenylosulflnylooctowego 
16. Funkcje te mają charakter trójczłonowych równań, które poniżej poda- 

jemy:
a) w metanolu: _

(M)20 - - 7. 4424780 x 10 7.0276497 x 10 2.3597123 x 10
Л X2 - ( 209.0)Z A2 - (251.0)2 "T2“

b) w etanolu:
,,,>20 7.3804057 x 10®
( M) . - - +

7.1259349 x 10® 2.2326362 x 10®

Л2 - (209.0)2 A2 - (251.0)2 A2
c) w acetonie:

(M)20 « _ 8.5891008 x 10® 7.9871882 x 10® 2.5934581 x 10®

À2 - (209.0)2 A2 - (251.0)2 Л2
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d) w dioksanie: „
, .20 _ _ 9.1770930 x 10^
' J X 2 , .2

X - (209.0)

8 88.2994161 X 10 + 2.8626184 x 10
\2 - (251.0) 2 Д."

W tablicy 2 podano w nawiasach wartości rotacji molowych obli
czone na podstawie powyżej zestawionych równań*.  Zgodność wartości 

obliczonych ze znalezionymi jest b. dobra. Funkcje (m) ( Л, ) opisujące 
w prostokątnym układzie współrzędnych ( X - zmienna niezależna) wła
ściwości optyczne prawoskrętnego kwasu 2,5-dibromofenylosulfinyioocto- 
wego ( 16) zmieniają znak i mają po dwa ekstrema ( w przedziale 
0<N<209nm) minimum, a w przedziale (209 < N < 251nm) maksimum 
lokalne) wewnątrz przedziału 0 < X.< 251 nm. Asymptotami dla nich 
jest oś X oraz proste prostopadłe do niej w punktach X(209 nm), 
A_ (251 nm) i A , (O nm).

Krzywa dichroizmu kołowego określona w metanolu (podobny jej 
przebieg (obrys) odnotowano w acetonitrylu) dla lewoskrętnego kwasu 
2,5-dibromofenylosulfinylooctowego (14) wykazuje jedno mocne maximum 
ujemne w rejonie X — 251 nm (6251“ ” 63270,0) i jedno mocne maxi
mum dodatnie przy X ■» 209 nm (g 2оэ” * 90630,0). Zarejestrowane na 
krzywej CD ekstrema pozwalają przypuszczać, że badany układ 14 
przejawia jeden dodatni oraz jeden ujemny efekt Cottona. Wymienione 
efekty Cottona zlokalizowane są w rejonach absolutnie zgodnych z wy
znaczonymi przez stałe dyspersyjne występujące w trójczłonowych ró
wnaniach określających funkcje (m) (A), Nie jest wykluczone, że w re
jonie poniżej 200 nm pojawić się może jeszcze trzeci efekt Cottona re
prezentowany w równaniach przez człon korekcyjny. Należy również za
znaczyć, że znaki stałych rotacyjnych w powyżej wymienionych równa

niach są zgodne ze znakami odnotowanych efektów Cottona (Л1"209, 
X2-251 nm). W widmie elektronowym lewoskrętnego kwasu 2,5-dibromo- 

fenylosulfinylooctowego ( 14) zmierzonym w metanolu (widmo w acetoni
trylu nie wykazuje zasadniczych różnic) pojawiają się dwa mocne pa
sma w rejonach Л, - 209 nm. ( £ , - 20590,0) i A- 228 nmmoi

X Trójczłonowe równania wyznaczone zostały metodą najmniejszych 

kwadratów z zastosowaniem algorytmu gradientów sprzężonych dla zna
lezienia funkcji wielu zmiennych. Maszyna cyfrowa ODRA-1204.
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( Ł . “ 17395,0) oraz Jedno ełabsze w zakresie X« 251 nm ' Q mol
( с « 119,1). Długości pasm X- 209 i X- 251 nm zgadzają ' mol
się dobrze z długościami maksimów występujących w widmie CD. 
Wymienione pasma korespondują równie*  ze stałymi dyspersyjnymi 
pojawiającymi się w wyżej podanych trójtermowych równaniach przed
stawiających funkcję (м) (X).

Efekty optyczne wywołane przez wprowadzenie do cząsteczki 

kwasu fenylosulfinylooctowego atomów bromu w położenia 2 i 5 (orto 
i meta), w zakresie takich dłpgości fal świetlnych dla których dysper
sja skręcalności optycznych ma charakter dyspersji normalnej, są mi
mo dość zróżnicowanego oddziaływania rozpuszczalników nietrudne do 
określenia. Prawoskrętny kwas 2,5-dibromofenylosulfinylooctowy 16 wy
kazuje we wszystkich stosowanych do pomiarów rozpuszczalnikach zna
cznie większe wartości numeryczne skręcalności molowych aniżeli uk
ład niepodstawiony w pierścieniu benzenowym atomami bromu E 11. 
Względnie dla wolnego kwasu wynoszą 79,1%. Należy równieżCz 
podkreślić, iż rotacje cząsteczkowe prawoskrętnego kwasu 2,5-dibromo- 
fenylosulfinylooctowego 16 są we wszystkich stosowanych do pomiarów 
rozpuszczalnikach niższe aniżeli kwasu 2-bromofenylosulfinylooctowego 
Г 2 Д. Względne % obniżki dl*  wolnego kwasu wynoszą 30%. Odno
towane prawidłowości są zgodne z dotychczasowymi obserwacjami £1,21. 
Jednoznaczne ich uzasadnienie wymaga jednak zebrania znacznie ob
szerniejszego materiału eksperymentalnego.

CZęóC DOŚWIADCZALNA

Temperatury topnienia nie korygowano. Pomiary polarymetryczne 
wykonano na spektropolaryinetrze Perkin-Elmer 241-MC w rozpuszczal
nikach podanych w tekście. Widma IR i UV określono za pomocą spektro
fotometrów SP-200 i SP-700. Pomiary CD prowadzone były na aparacie 
JASCO model ORD/CD, Związki analizowano w postaci zawiesiny w ole
ju parafinowym (IR) oraz w roztworach podanych w tekście (UV, CD).

1,4—dibromobenzen otrzymaliśmy wg £151, bezb. sztabki z heksa
nu o t.t. 85°C (lit, t.t. L19Z) 86,9°C).

1. Chlorek kwasu 2,5-dibromobenzenosulfonowego (1)
70 g dibromobenzenu wk rap lano w ciągu 1 h, energicznie mieszając, do 

3 o60 cm kwasu chlorosulfonowego, utrzymując w reaktorze temp. 35 C. 
Reagującą mieszaninę, ogrzano następnie do temp. 40°C i mieszano
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w tej temperaturze 3 h. Roztwór na koniec oziębiono do temp. 20 C 
i wprowadzono ostrożnie do 1 kg rozdrobnionego lodu. Wydzielił się 
bezpostaciowy osad. Związek odsączono, przemyte wodą (3 x 250cnî), 
suszono w temp, pokojowej (50 g) i krystalizowano z heksanu . Sztab- 
ki (45 g) o ŁŁ 73°C (lit. E 16, 20 □ t.t 71°, 67-69°C). Związek łatwo

rozpuszcza się w acetonie i czterochlorku węgla, trudno w heksanie.
2. Kwas 2,5-dibromofenylotioglikolowy (3)
180 g SnCl^ • 2H2<3 zawieszono w 630 cm' lod. kwasu octowego

i wysycano osuszonym (JI-SO ) chlorowodorem do zupełnego rozpu- 
szczenią się związku. Do oziębionego do temp. 0 C roztworu wprowa
dzono 36 g sproszkowanego chlorku kwasu 2,5-dibromobenzenosulfono-

Owego. Zawiesinę mieszano 6 h w temp. 0 C i 12 h w temp, pokojowej, 
po czym ogrzewano 12 h na łaźni wodnej. Roztwór ostudzono do temp. 
20°C i wlano do 650 cm^ kwasu solnego. Wydzielony bezpostaciowy

3
osad odsączono, przemyto najpierw (1 x 50 cm ) 10%-owym kwasem

3
solnym a na koniec wodą (3 x 100 cm ). Uzyskany (22 g) dibromo-

3
merkaptobenzen rozpuszczono w 300 cm 3% NaOH. Do ogrzanego do 

o 3temp. 70 C roztworu wkroplono 140 cm 10% roztworu wodnego kwasu 
chlorooctowego. Mieszaninę ogrzewano 1 h na łaźni wodnej. Z pozosta
wionego w temp, pokojowej roztworu wydzielił się niebawem drobnokry- 
staliezny osad soli sodowej kwasu 2,5-dibromofenylolioglikolowego. Sól

3 oodsączono i rozpuszczono w 1 dcm ogrzanej do temp. 50 C wody.
Roztwór przesączono i zakwaszono (kongo) rozc. (4:1, v/v) HC1. Nie
zwłocznie wydzielił się bezpostaciowy osad. Związek odsączono (25 g) 

przemyto wodą, suszono w eksykatorze próżniowym (CaCl )’i krystali- 
3zowano z cztelochlorku węgla (500 cm ). Drobne igiełki (18 g) o t.t. 

o
122 C. Tiokwas łatwo rozpuszcza się w acetonie i metanolu, miernie 
w benzenie i czterochlorku węgla.
Analiza:
Dla wzoru C8H6Br2O2S( 326.0) Obliczono: 29,5% C, 1,8% H, 49,0% Brj 

otrzymano: 29,2% C, 2,0% H, 49,0% Br.
»(ст-1): 815, 860, 1020, 1110, 1120, 1205 ( <5 cAr“H subst. 1,2,4), 

1460, 1470, 1570 ( \J С -C ), 680 (VC-S), 920 (ÓOH), 1275, 1310, 
Ar Ar

1390 (6 OH i QC-O), 1710 ( dC-0(CO0IiJ.

3. Ester metylowy kwasu 2,5-dibromo£enylotioglikolowego (.4 )
Do ziębionej z zewnątrz wodą z lodem zawiesiny 8 g sproszkowa- 

3
nego kwasu 3 w 150 cm eteru wkraplano eterowy roztwór diazometanu 
(przygotowany z 10 g N,N-nitrozonietylomocznika E17ZJ , do chwili uzys

kania trwałego zabarwienia cieczy. Reagującą mieszaninę ogrzewano do 
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wrzenia do zaniku żółtej barwy cieczy (około 2 h). Roztwór eterowy
3

przemyto najpierw 5% roztworem Na CO (3 x 10 cm ) a następnie 
3 2 3

wodą (2 x 15 cm ) i suszono bezw, MgSO^, Rozpuszczalnik oddesty
lowano pod zmn. ciśn. (12mm Hg, łaźnia wodna). Pozostałość (7,8 g) 
krystalizowano z heksanu (150 cm^). Bezb. igły (5,5 g) o Ut. 69-70 C. 

Ester łatwo rozpuszcza się w acetonie i metanolu, miernie w cztero
chlorku węgla, trudno w heksanie.
Analiza:

340,0) - Obliczono: 31,8% C, 2,4% H, 47,0% Br| 
otrzymano: 31,8% C, 2,5% H, 47,0% Brt

4. Amid kwasu 2,5-dibromofenylotioglikolowego (t>)
31,5 g sproszkowanego estru 4 zawieszono w 70 cm 14% amonia

ku i wstrząsano mechanicznie w temp, pokojowej 24 h. Produkt przemia- 
ny odsączono (1,4 g), przemyto 5% roztworem Na CO, (2 x 10 cm ), 

2 , 3.
suszono w temp, pokojowej i krystalizowano z benzenu (50 cm J. Bez
barwne blaszki (1,1 g) o t.t. 136°C. Związek łatwo rozpuszcza się 

w dioksanie i cykloheksanie, trudno w heksanie, benzenie i czterochlor

Dla wzoru C_H Br O S (
9 8 2 2

ku węgla.
Analiza:
Dla wzoru C„H_BrnNOS (325,0) - Obliczono: 4,3% N, 49,2% Br; b < 2

otrzymano: 4,3% N, 49,4% Br.
5. Ester p-nitrobenzylowy kwasu 2,5-dibromofenylotioglikolowego (_6 )
1,71 g kwasu 3 i 1,48 g bromku p-nitrobenzylowego przerobiono

3
na ester jak w C18J. Reakcję estryfikacji prowadzono 2 h w 80 cm 

wrzącego 54% etanolu. Z przesączonego na gorąco i pozostawionego 
w temp, pokojowej roztworu poreakcyjnego wydzielił się jasnożółty olej, 
który niebawem zakrzepł. Związek odsączono i rozpuszczono w chloro- 

3
formie (40 cm ). Roztwór chloroformowy przemyto najpierw 5% Na CO 

3 3 ^3
(2 X.15 cm ) a następnie wodą (2 x 15 cm ) po czym suszono bezw. 
NîgSO^ i na 

krystaliczny osad (1,3 g) odsączono i krystalizowano z mieszaniny me- 

tanolu (50 cm ) i czterochlorku węgla (100 cm ). Płytki (1,1 g) o t.t> 
145°C. Ester łatwo rozpuszcza się w chloroformie i acetonie, miernie 

, 3
koniec zadano 60 cm eteru naftowego. Wydzielony drobno-

w czterochlorku węgla i metanolu.
Analiza:
Dla wzoru Ci5Hi2Or2N^4S C462»1-^ ~ obliczono: 3,0% N, 34,6% Br;

otrzymano: 2,9% N, 34,6% Br;
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6. Ester p-bromofenacylowy kwasu 2,5-dibromofenylotioglikolowego

(Z)
2,0 g kwasu 3 i 1,8 g bromku p-bromofenacylowego przerobiono

3 
na ester jak w E18 J . Reakcję estryfikacji prowadzono 2 h w 95 cm 
wrzącego 61% etanolu, Z przesączonego na gorąco i pozostawionego 
W' temp, pokojowej roztworu wydzielił się niebawem drobnokrystaliczny 
osad. Związek ods<ączono (2,8 g), suszono w temp, pokojowej i kry
stalizowano z metanolu (200 cm ). Igły ( 2 g) o t.t. 115-116°C. Ester 

miernie rozpuszcza się w chloroformie i acetonie, trudno w czterochlor
ku v.ęgla i metanolu.
Analiza:
Dla wzoru c16H11Br3O3S (523.1) - Obliczono: 36,7% C, 2,1% H; 

otrzymano: 36,4% C, 2,4% H.
7. Rac. kwas 2,5-dibromofenylosulfinylooctowy (в)

36,2 g sproszkowanego kwasu 3 zawieszono w 31 cm lod. kwasu 
octowego. Zawiesinę oziębiono do temp. 0°C, wprowadzono 1,5 cm 

30% B2O2 i wstrząsano mechanicznie w temp, pokojowej 24 h. W tych 
samych warunkach wprowadzono jeszcze dwie porcje (is 1 cm^, U: 0,6 

3.
cm J czynnika utleniającego i mieszaninę wstrząsano przez dalsze 48 h. 
Roztwór poreakcyjny wlano do wody (300 cm ). Wydzielony osad od
sączono (50 g) suszono vj temp, pokojowej i krystalizowano z benze
nu (500 cm ). Sztabki (4 g) o Łt. 142°C. Związek łatwo rozpuszcza 

się w' metanolu i 96% etanolu, trudno w benzenie i czteroclilorku wę
gla.
Analiza:

Dla wzoru CßH6Br2O3S(342,0) - Obliczono: 28,1% C, 1,8% H, 46,7% Brj 

otrzymano: 28,0% C,’ 2,1% H, 46,8% Br
IR (cm-1): 830, 1040, 1080, 1140, 1190 (<?CAl_-H, subst. 1,2,4) 1 1440 

147Q, 1570 (^CAr- CAr), 690 (\>C-S), 1020 (^SO), 910 (Ć)OH), 1250, 
1290, 1390 (Ć)OH i \>C-O'j, 1725 (\? С-О(СООН).

8. Ester metylowy rac. kwasu 2,5-dibromofenylosuMinylooctowego (_9) 
3 " ■5 g rac. kwasu 7 zawieszono w 150 cm eteru i przerobiono na 

ester metylowy jak w p. 3. Surowry produkt przemiany (4,5 g) krysta- 
3 3lizowano z mieszaniny heksanu (200 cm ) i czterochlorku węgla (70 cm ). 

Bezb. igły (3,8 g) o t.t. 110°C. Związek łatwo rozpuszcza się w aceto

nie, metanolu i 96% etanolu, miernie w czterochlorku węgla, bardzo tru
dno w heksanie.

Analiza:

Dla wzoru CgH6Br2O3S (356,0) - Obliczono: 30,4% C, 2,3% H, 44,9% Er; 

otrzymano: 30,6% C, 2,5% H, 44,7% Dr.
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9. Amid rac. kwasu 2,5-dibromofenylosulfinylooctowego (ip)
31 g sproszkowanego estru metylowego 9 zawieszono w 80 cm

14% amoniaku i przerobiono na amid jak w p. 4. Surowy produkt prze- 
3

miony (0,8 g) krystalizowano z metanolu (130 cm ). Bezb. blaszki 
(0,7 g) o t.t. 235-23?°C. Związek łatwo rozpuszcza się w dioksanie 

i acetonie, trudno w metanolu i 96% etanolu.
Analiza:
Dla wzoru CgH^B^NO^S (341,0) - Obliczono: 4,1% N, 46,9% Br; 

otrzymano: 4,3% N, 46,7% Br.
10. Ester p-nitrobenzylowy rac. kwasu 2,5-dibromofenylosulfinylo- 

octowego (11)
1,7 g rac. kwasu 8 i 1,4 g bromku p-nitrobenzylowego przerobio

no na ester jak w p. 5. Reakcją estryfikacji prowadzono 2 h (łaźnia 
wodna) w 80 cm 56% etanolu. Produkt reakcji (1,8 g) krystalizowano 

3'3 z mieszaniny czterochlorku węgla (45 cm ) i metanolu (5 cm ). Dro
bne płytki (1,2 g) o t.t. 135°C. Związek łatwo rozpuszcza się w chlo

roformie, acetonie i 96% etanolu, trudno w eterze naftowym i czterochlor
ku węgla.
Analiza:
Dla wzoru C1cH .Br„NO S (477,2) - Obliczono: 2,9% N, 33,5% Br, to 11 2 5

otrzymano: 2,9% N, 33,4% Br.
11. Ester p-bromofenacylowy rac. kwasu 2,5-dibromofęnylosulfinylo- 

octowego (12)
2,1 g rac. kwasu 8 i 1,7 g bromku p-bromofenacylowego przerobio- 

3 ńo na ester jak w p. 6. Keakcję estryfikacji prowadzono 2 h w 95 cm 
wrzącego 60% etanolu. Produkt przemiany (1,8 g) suszono w temp, po- 
kojowej i krystalizowano z metanolu (140 cm ). Igły (1,5 g) o t.t. 141- 
142°C. Związek miernie rozpuszcza się w chloroformie i acetonie, tru

dno w heksanie i czterochlorku węgla.
Analiza:
Dla wzoru C16H1;LBr3O4S (539,1) - Obliczono: 35,6% C, 2,1% H, 44,5% )>•; 

otrzymano: 35,4% C, 2,3% H, 44,5% Ili.
12. Sól cynchonidyny lewoskrętnego kwasu 2,5-dibromofenylosulfi- 

nylooctowego ( 13)
17,1 g (0,05 mola) râc, kwasu 8 zmieszano z 14,7 g (0,05 mola) 

, 3
cynchonidyny i rozpuszczono w 350 cm wrzącego octanu etylu. Gorą
cy roztwór przesączono i pozostawiono do krystalizacji w temp, pokojo
wej. Po 24 h odsączono pierwszą frakcję soli. Bezb. igły (16 g) o t.t. 
120°C i (°C)2° - -128,0° (c - 0,5, d - 0,2, oC - - 0,128°) w metanblu.
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Po siedmiokrotnie powtórzonej krystalizacji frakcji pierwszej z octanu 
etylu (I: 31,7 g, 350 cm3, 16 g, -128,0°, 120°C; II: 16, 500, 11, -138,0, 

134i Ш: 7,5, 440, -149,0, 146; IV: 7,Ś, 450, 6, -152,8, 149-150; V: 6,
420, 5, -158,4, 156; VI: 5, 340, 3,2, -163,2, 159-160; VII: 3,2, 310, 2,8, 
-163,2, 159-160) otrzymano sól o nie zmieniających się już podczas 
prób dalszego oczyszczania właściwościach fizycznych. Igły (2,8 g) 
o UŁ. 159-160°C i - -163,2° (c - 0,5, d - 0,5, Ot- -0,408°)

w metanolu. Sól łatwo’ rozpuszcza się w chloroformie i metanolu, tru
dno w octanie etylu.
Analiza:
Dla wzoru C H Br N O S( 636,4) - 27 28 2 2 4 ' Obliczono: 4,4% N;

otrzymano: 4,7% N.
13. Lewoskrętny lew as 2,5-dibromofenylosulfinylooctowy ( 14)

3
2,8 g1 sproszkowanej soli 13 wrzucono do 100 cm wody i po roz- 

3mieszaniu wlano do roztworu 1 g NaOH w 100 cm wody. Wydzieloną 
, 3чzasadę odsączono i przemyto wodą (2 x 50 cm j na sączku. Przesącz 

. 3.połączono z przepłuczami i ekstrahowano (3 x 50 cm ) chloroformem.

Alkaliczną ciecz po oddestylowaniu pod zmn. ciśn. ( 12 mm Hg, łaźnia
wodna) rozpuszczonego w niej chloroformu zakwaszono (kongo) 3% HCJ. 
Wydzielił się drobnokrystaliczny osad. Związek odsączono (1 g), prze
myto wodą (2 x 50 cm3), suszono w eksykatorze (CaCl ) i krystalizo- 

weno z benzenu (120 cm ). Bezb. bias z lei (0,8 g) o t.t. 165-166 C 
z rozkł. i (<£)2^ - -200,0° (c - 0,2, d - 0,5, oC - -0,200°) w 

lu. Enancjomer lewoskrętny łatwo rozpuszcza się w acetonie i 
lu, trudno w heksanie i 
Analiza:

metan o- 
metano-

benzenie.

Dla wzoru C8H6Br2O3S • 1H2O (360,0) - Obliczono: 26,7% C, 2,2% H; 
otrzymano: 26,8% C, 2,2% H.

Analiza:
Dla wzoru CßH6Br2O3S (342,0) - Obliczono: 46,7% Br-, 

otrzymano: 46,6% Br, 
»(cm“1): 830, 900, 1040, 1080, 1140, 1190 (tfc -H, subsU 1.2.4), 

Ar
1460, 1570 (VC^- CArX 690(VC-S), 1020 (VSO), 910 (5OH), 1250, 

1290, 1440 (5OH i 9C-O), 1725 (VC - О)СООн).

14. Sól cynchonidyny prawoskrętnego kwasu 2,5-dibromofenylosul- 
finyloottowego ( 15)

17,1 g‘(0,05 mola) rac. kwasu £> zmieszano z 14,7 g (0,05 mola) 
3 '

cynchonidyny i rozpuszczono w 350 cm wrzącego octanu etylu. Gorą
cy roztwór przesączono i pozostawiono do krystalizacji w temp, pokojo-
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wej. Po 24 h odsączono pierwszą frakcję soli (16 g, (oć)^*  » -128,0° 

(96% etanol). Ługi pokrystalizacyjne zagęszczono pod zmn. ciśn. (12 mm 
o \ 3Hg, temp, łaźni 40 C) do objęt. 160 cm i pozostawiono w temp, pokojo- 

/ \ o i \ 20wej. Wydzielpną sól odsączono po 24 h. Igły ( 10 g) o Łt 96 c i (Ä.) D ■ 
— -77,0° (c - 0,2, d «• 0,5, oC “ -0,077°) w metanolu. Po czterokrotnie 
powtórzonej krystalizacji frakcji o Ł.t. 96°C (i: 10 g, 90 cm^, 8 g, -68,0°, 

96—99°Cj П: 8, 90, 3,2, - 10,9, 56-55: Ш: 3,2, 45, 2,8, +22,0, 44-46; IV: 2,8, 

38, 2,4, +35,9, 35-37) otrzymano sól o nio zmieniających się już podczas 
prób dalszego oczyszczania właściwościach fizycznych. Bezpostaciowy 
osad (2,4 g) o t.t. 35-37°C i (oC)2^ - +35,9° (c - 0,2, d - 0,5, 

c< “ + 0,0359°) w metanolu. Sól łatwo rozpuszcza się w chloroformie

i metanolu, miernie w benzenie, trudno w heksanie.
Analiza:
Dla wzoru C„_H „Br N_O S (636,4) - Obliczono: 4,4% N; < aO

otrzymano: 4,5% N.
15. Prawoskrętny kwas 2,5-dibromofenylosulfinylooctowy ( 16 )
4,2 g sproszkowanej soli 15 przerobiono na wolny kwas jak w p.

13. Związek (1,2 g) krystalizowano z benzenu (100 cm ). Bezb. bla
szki (1 g) o t.t. 166°C z rozkł. i (cO^j*  - + 199,0° (c - 0,2, d - 0,5, 

C< “ + 0,199®) w metanolu. Związek łatwo rozpuszcza się w acetonie

i metanolu, trudno w heksanie i benzenie.
Analiza:
Dla wzoru C„H Br O s(342,0) - Obliczono: 28,1% C, 1,8% H, 46,7% Br; o 6 2 3

otrzymano: 27,9% C, 2,0% H, 46,6% Br.
16. Ester metylowy lewoskrętnego kwasu 2,5-dibromofenylosulfinylo- 

octowego (17)
3

2 g lewoskrętnego kwasu 14 zawieszono w 70 cm eteru i przero
biono na ester metylowy jak w p. 3. Produkt przemiany (2 g) krystali- 
zowano z mieszaniny heksanu (90 cm ) i czterochlorku węgla (30 cm ). 

Bezb. igły (1,6 g) o Lt. 94—96°C z rozkł. i (oC )|° . -164°C (C - 
•“ d ■> 0,5, «К.« —O,164°c) w 96% etanolu. Ester łatwo rozpuszcza 

się w eterze i 96% etanolu, trudno w heksanie, cykloheksanie i czte
rochlorku węgla.

Analiza:

Dla wzoru CgHeBr2O3S (356,o) - Obliczono: 30,4% C, 2,3% H, 44,9% Brr 
otrzymano: 30,5%, C 2,5% H, 45,0% Br.
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17. Amid lewoskrętnego kwasu 2,5-dibromofenylosulfinylooctowe- 
go (18)

3
1 g sproszkowanego estru metylowego 17 zawieszono w 40 cm 

14% amoniaku 1 przerobiono na amid jak w p.4. Produkt przemiany ( 1 g) 
krystalizowano z metanolu (11 cm^), Bezb. blaszki (0,8 g) o t.t, 244°C 

i (oC)^° - -208,0 (c - 0,2, d - 0,5, <%, - -0,208°) w 96% etanolu. Zwią-

zek łatwo rozpuszcza się w dioksanie i acetonie, trudno w metanolu i 

96% etanolu. i
Analiza:
Dla wzoru C8H?Br2NO2S (341,0) - Obliczono: 4,1% N, 46,9% Bq 

otrzymano: 4,1% N, 46,7% Br.
18. Ester p-nitrobenzylowy lewoskrętnego kwasu 2,5-dibromofenylo- 

sulfinylooctowego (19)
1,71 g lewoskrętnego kwasu 14 i 1,08 g bromku p-nitrobenzylowe- 

go przerobiono na ester jak w p. 5 Reakcję estryfikacji prowadzono 
1,5 h w 135 cm wrzącego 43% etanolu. Produkt przemiany (0,9 g) 

3 krystalizowano z 96% (55 cm ) etanolu. Bezb. płytki (0,7 g) o t.t. 
157-159°C i (0C)2d° - -170,0° (c - 0,1, d - 0,5, c£ - -0,085°) w me
tanolu . Ester łatwo rozpuszcza się w chloroformie i acetonie, trudno 
w czterochlorku węgla, metanolu i 96% etanolu.

Analiza:
Dla wzoru C15H11Br2NOgS (478,1) - Obliczono; 2,9% N, 33,4% Br) 

otrzymano: 2,9% N, 33,6% Br.
19. Ester p-bromofenacylowy lewoskrętnego kwasu 2,5-dibromo- 

fenylosulfinylooctowego ( 20)
1,02 g lewoskrętnego kwasu 14 1 0,83 g bromku p-bromofenacylo- 

wego przerobiono na ester jak w p. 6. Reakcję estryfikacji prowadzono 
1,5 h w 95 cm3 wrzącego 40% etanolu. Produkt przemiany (1,1 g) su- 

s z ort o w temp, pokojowej i krystalizowano w metanolu (75 cm ). Bezb. 
blaszki (0,8 g) o tt 141-143°C z rozkł. i (gC)2*̂  - -148,0° (c - 0,1, 
d - 0,5, cC “ -0,074°) w metanolu. Ester miernie rozpuszcza się w 

dioksanie i acetonie, trudno w czterochlorku węgla, metanolu i 96% eta
nolu.
Analiza:
Dla wzoru c16H1iBr3°4s (539,0) - obliczono: 35,6% C, 2,1% H, 44,5% Brj 

otrzymano: 35,8% C, 1,9% H, 44,5% Br
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20. Kwas 2,5-dlbromofenylosulfonylooctowy (21)

4 g kwasu 2,5—dibromofenylotiogHkolowego 
3

lod. kwasu octowego, dodano 8 cm 30% H2°2
temp. 60°C. Roztwór poreakcyjny wlano do 300 

, 3zawieszono w 60 cm
i ogrzewano 2 h do

3 
cm wody. Wydzielił się

drobnokrystallczny osad. Związek odsączono, przemyto wodą, suszono 
w temp, pokojowej ( 3,5 g) i krystalizowano z mieszaniny czterochlorku 
węgla (40 cm ) i metanolu (4 cm ) Drobne igiełki (2,7 g) o Lt. 192- 
193°C. Związek łatwo rozpuszcza się w metanolu, 96% etanolu i lod.

kwasie octowym, trudno w benzenie, czterochlorku węgla i chloroformie.
Analiza:
Dla wzoru C8H6Br2<>4S (358,0) - Obliczono: 26,8% C, 1.7% H, 44,6% Br; 

otrzymano: 27,2% C, 1,5% H, 44,4% Br.
LR(cm-1): 840, 1030, 1100, 1170, 1190 (<^CAt_-H, subsL 1.2.4.), 1480, 

1570 (VCAr - CAr), 700 ()c-S), 1120 1310 (VQr.SO2), 910
(<5oh), 1250, 1290, 1390 (JOH i VC-0), 1760 ( v’C - О(СООН). '

Podziękowania

Analizy elementarne wykonane zostały w naszym Zakładzie przez 
mgr A, Hoffmana. ,

Widma CD zmierzone zostały przez mgr E. Gwizdałę, Uniwersytet 
Gdański.
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SUMMARY

The synthesis and principal properties of racemic 2,5-dibromophe- 
nylsulfinylacetlc acid are described. The racemic acid was resolved 
by fractional crystallization of its diastereomeric salts with optically 
active base. The absolute configurations of the enantiomers were elu
cidated. Optical rotatory dispersion of the laevorotatory enantiomer its 
amide as well as Its methyl, p-nitrobenzyl and p-bromophenacyl esters 
in the region 435,8 è X < 589,3 nm was determined. Three term 
equations describing optical rotation of the dextrorotatory enantiomer 
In the spectral region studied were derived. Thermodynamic characteri
stics .of racemization of optically active 2,5-dlbromophenylsulfinylacetlc 
acid have been given.



Влияние молекулярного строения... lxv 43-

РЕЗЮМЕОписано синтез и основные физические и химическиие особенности кислот: 2,5-дибромофенилотиогликоловой, 2,5-дибромофенилосульфи- нилоуксусной и 2,5-дибромофенилосульфонилоуксусной. Рацемическую сульфоокись расцеплено путем фракционной кристаллизации диастере- ометрических солей с оптически активными основаниями на энантиомеры. На основе проведенных соотносительных исследований приписано отдельным энантиомерам абсолютные конфигурации. Сформулировано в районе 340 623,4 nm дисперсии оптического вращения лево-вращающегося энантиомера, его амида и эфиров. Определено тритер- мовое уравнение описывающее оптическое вращение правовращающего энантиомера в исследованном спектровом диапазоне. Методом классической кинетики определено постоянные константы рацемизации /К/ и параметры активации / Еа )а5* г,д Н*/  для процесса рацемизации левовращающей 2,5-дибромофенилосульфинилоуксусной кислоты.
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