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Problem wpływu budowy cząsteczkowej na właściwości chiralooptyczne 
układów sułfotłenkowych studiowany był dotychczas w naszej pracowni na 
przykładzie kwasów arylosulfoksyalkanokarboksylowych i ich pochodnych 
z różnego rodzaju podstawnikami w rdzeniach aromatycznych [1-8]. Interesują­
ce wyniki badań zachęciły nas do rozszerzenia studiów na układy dwuarylosul- 
ftnylowe z grupami karboksylowymi w jednym z dwóch rdzeni arenowych. 
Przestudiowanie właściwości chiralooptycznych w tej grupie mało jeszcze po­
znanych połączeń może się okazać szczególnie interesujące.

COOH

Ryc. 1. Niepodstawiony kwas 2-fenylosulfinylobenzoesowy
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W niniejszym artykule przedstawiamy rezultaty badań związanych zarówno 
z opracowaniem syntezy enancjomerycznych kwasów 2-fenylosulfinylobenzo- 
esowych oraz ich pochodnych o charakterze estrowym i amidowym, jak również 
z określeniem ich podstawowych właściwości chiralooptycznych.

Produktem wyjściowym w podjętych przez nas badaniach był opisany już 
w literaturze [9,10] racemiczny kwas 2-fenylosulfinylobenzoesowy (2), który 
w naszej pracowni uzyskiwaliśmy w toku łagodnego utleniania kwasu 2-fenylo- 
merkaptobenzoesowego (1) perhydrolem w środowisku kwasu octowego lodo­
watego. Merkaptokwas (1) zsyntezowaliśmy metodą Graebego i Schultessa 
[11] polegającą na działaniu na tiofenol w środowisku alkalicznym kwasem 2- 
bromobenzoesowym. Surowy produkt przemiany oczyszczany był poprzez de­
stylację jego estru etylowego. Widmo IR potwierdzające budowę sulfinylokwa- 
su podane zostało w części doświadczalnej.

Uzyskany przez nas racemiczny kwas (2) scharakteryzowany został za po­
mocą amidu (4) oraz estrów: metylowego (3), /j-nitrobenzylowego (5) i /t-bro- 
mofenacylowego (6).

Racemiczny kwas (2) rozszczepiliśmy na enancjomery optyczne metodą 
tworzenia i krystalizacji związków diastereomerycznych z optycznie czynnymi 
zasadami. Najlepsze rezultaty uzyskaliśmy posługując się strychniną i brucyną. 
Obojętna sól strychniny podczas krystalizacji z rozcieńczonego acetonu wy­
dzielała we frakcjach czołowych enancjomer prawoskrętny. Wydzielony z łu­
gów pokrystalizacyjnych po pierwszej frakcji soli strychniny wolny kwas 2-fe­
nylosulfinylobenzoesowy okazał się silnie lewoskrętny ([cz]^'1 = -143,0°). Zwią­
zaliśmy go z brucyną i krystalizowaliśmy uzyskaną sól z rozcieńczonego aceto­
nu. Druga frakcja soli brucyny była już optycznie jednorodna.

Uwolnione od zasad alkaloidowych enancjomeryczne kwasy 2-fenylo- 
sulfinylobenzoesowe (8 i 10) wykazywały wysoką czynność optyczną 
[а]д = ±185,0° (96% etanol). Należy nadmienić, iż uzyskane przez nas wyniki 
są zgodne z uzyskanymi [12,16] przez badaczy japońskich*.

Po zmieszaniu enancjomerow w stosunku równomolowym i krystalizacji 
uzyskaliśmy kwas racemiczny (2). Temperatura topnienia racematu jest znacz­
nie niższa (AT = 19°C) od temperatur topnienia enancjomerow. Widmo oscyla­
cyjne kwasu racemicznego (2) nie wykazuje w części „odcisku palca” istotnych 
różnic w stosunku do widm poszczególnych enancjomerow (8) i (10). Względ­
nie łatwe rozszczepianie się kwasu optycznie biernego (2) na enancjomery oraz

Badania w zakresie syntezy optycznie czynnych kwasów 2-(fenylosulfinylo)benzoesowych zakończone 
zostały w naszej pracowni w roku 1974.
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przedstawione właściwości fizyczne —jakie wykazują poszczególne indywidua 
— pozwalają przypuszczać, iż kwas nieczynny przedstawia układ mieszaniny 
racemicznej.

Optycznie czynne kwasy 2-fenylosulfinylobenzoesowe (8 i 10) wykazują 
znaczną odporność na racemizację w środowiskach alkalicznych, tracą nato­
miast dość szybko zdolność skręcania płaszczyzny światła spolaryzowanego 
w roztworach w rozpuszczalnikach organicznych w obecności stężonego kwasu 
solnego. Procesy racemizacyjne kwasów 2-fenylosulfinylobenzoesowych bada­
ne były przez nas przy zastosowaniu jako rozpuszczalnika mieszaniny diok­
san : rozcieńczony (2,5:1) HCl (v/v 2:1).

W tych warunkach racemizacja optycznie czynnych kwasów (8 i 10) zacho­
dziła zgodnie z równaniem kinetycznym dla reakcji pierwszego rzędu 
( 1 a0 .

Æ = -ln— . Stałe racemizacji (Æ), entropie aktywacji (AS”) oraz entalpie 
\ t )

aktywacji (A//), określone w pięciu temperaturach przy uśrednieniu pomiarów 
kinetycznych metodą najmniejszych kwadratów, zestawiono w tabeli 1. Para­
metry aktywacji dla procesów racemizacyjnych obliczone zostały na podstawie 
równania Eyringa [13].

Tabela 1. Charakterystyka termodynamiczna procesu racemizacji optycznie czynnych 
kwasów 2-fenylosulfinylobenzoesowych

Temperatura 
racemizacji, 

w [°C]

Stała racemizacji 
KIO5, 
w [s1],

Entropia 
aktywacji 
Д5’, [eu]

Entalpia 
aktywacji Д/Г, 
w [kcal/mol]

17 7,9622 13,9957 26,5337
19 10,8275 13,9821 26,5297
21 14,8570 13,9685 26,5258
23 21,7234 13,9551 26,5218
25 28,1239 13,9417 26,5178

Jako materiał porównawczy do badań chiralooptycznych przygotowaliśmy 
w warunkach wykluczających procesy racemizacyjne następujące pochodne 
prawoskrętnego kwasu (8): amid (12) i metyloamid (13) oraz estry: metylowy 
(11). /»-nitrobenzylowy (14) i p-bromofenacylowy (15). Wartości liczbowe skrę­
calności cząsteczkowych, wyznaczone w rejonie 435,8 nm < À. < 623,4 nm 
w metanolu (M), 96% etanolu (E), acetonie (A), chloroformie (Ch) i dioksanie
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(D) prawoskrętnego kwasu (8) oraz jego pochodnych (11, 12, 13, 14 i 15) 
przedstawiono w tabeli 2.

1. Ri = SCsHs 
(±)

R2 = COOH 17. R, = SC10H7 R2 = COOCH3

2. Ri = SOC6H5
(±)

R2 = COOH 18. R, = SO C10H7 R2 = CO NH2 
(±)

3. Ri = SOC6H5 
(±)

R2 = COOCH3 19. Ri=SO CioH7 R2 = COOH 
(±)

4. R, = SO-СбНз 
(±)

r2 = CONH2 20. Ri =SO CioH7 R2 = CONH2

5. Ri = SO C6H5
(±)

R2 = COOCH2C6H4 NO2(p) 21. Ri=SO2C10H7R2 = COOH

6. Ri = SOC6H5 
(+)

R2 = СО ОСН2 СО СбН4 Br(p) 22. R, = S02CioH7R2 = COOCH2

7. Ri=SOC6H5 
(+)

R2 = COOHstrych. 23. R3 = SCioH7 R4 = COOH

8. Ri = SOCftHs
(-)

R2 = COOH 24. R3 = SCioH7 R4 = COOCH3

9. Ri = SO C6H5
(-)

R2 = COOH bruc. 25. R3 = SCioH7 R4 = CONH2

10. Ri = SO C6H5 
(+)

R2 = COOH 26. R3 = S CioH7 R4 = CO NH CH3 
(±)

11. Ri = SO C6H5 
(+)

R2 = СООСНз 27. R3 = SO CioH7 R4 = COOH

12. R,=SOC6H5 
(+)

r2 = conh2 28. R3 = S02CioH7R4 = COOH

13. Ri = SOC6H5 
(+)

r2=conhch3 29. R3 = S02CioH7R4 = COOCH3

14. Ri = SOC6H5 
(+)

R2 = COOCH2C6H4NO2(p) 30. R3 = S02CioH7R4 = CONH2

15. Ri = SO C6H5 R2 = CO OCH2 CO C6H4 Br(p) 31. R3 = S02 CioH7R4 = conhnh2

16. Ri=SCioH7 r2 = cooh

Ryc. 2. Schemat otrzymanych połączeń 1-31
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Z porównania wartości liczbowych wynika, że na wielkość skręcalności 
molowych znaczny wpływ ma charakter rozpuszczalnika. Szeregi rozpuszczal­
nikowe zestawione według malejących wartości liczbowych rotacji cząsteczko­
wych wykazują w widzialnej części widma następujące sekwencje: a) dla wol­
nego kwasu: A>D>Ch>E>M, b) dla amidu: A>M>E>D>Ch, c) dla metyloami- 
du: M>A>E>D>Ch, d) dla estru metylowego i /2-nitrobenzylowego: A>D>M> 
Ch>E, e) dla estru/»-bromofenacylowego: E>A>Ch>D>M.

Analiza danych liczbowych zestawionych w tabeli 2 wykazuje, że przebieg
1 *12

krzywych przedstawiających funkcje —-A w rejonie 435,8 < À, < 623,4 nm dla 
CC

wolnego kwasu (8) i jego pochodnych (11, 12, i 15) jest niemal prostoliniowy, 
co prowadzi do wniosku, że dyspersja rotacji optycznej badanych związków ma 
w widzialnej części widma charakter dyspersji normalnej.

Należy podkreślić, iż optycznie czynne kwasy 2-fenylosulfmylobenzoesowe 
w widzialnej części widma wykazują znacznie niższe wartości rotacji cząstecz­
kowych (145%), aniżeli układy homologiczne (tj. kwasy 2-(benzylosulfmylo)- 
benzoesowe) [17]. Nie jest wykluczone, iż spowodowane to jest efektem hiper- 
koniugacyjnym [5]. Jednoznaczne uzasadnienie tej obserwacji wymaga jednak 
dalszych systematycznych badań.

W dalszym stadium prowadzonych obecnie badań opracowane zostały me­
tody syntezy i określone podstawowe właściwości fizykochemiczne dwu izome­
rycznych kwasów, a mianowicie kwasu 2-(2'-naftylosulfinylo)benzoesowego 
(19) oraz kwasu 3-(2'-naftylosulfinylo)benzoesowego (27), które stanowić będą 
materiał wyjściowy do obszerniejszych badań stereochemicznych.

Produkty wyjściowe (tj. izomeryczne kwasy 2- i 3-(2'-naftylomerkapto)- 
benzoesowe) uzyskane zostały z zadowalającą wydajnością w toku kondensacji 
w środowisku alkalicznym 2-merkaptonaftalenu z izomerycznymi kwasami 2- 
i 3-jodobenzoesowymi. Kwas 2-(2'-naftylomerkapto)benzoesowy (16) scharak­
teryzowany został za pomocą estru metylowego (17). Izomer meta natomiast 
(23) w postaci estrów metylowego (24) oraz amidu (25) i N-metyloamidu (26).

Utleniając w łagodnych warunkach w środowisku lodowatego kwasu octo­
wego przy zastosowaniu 30% nadtlenku wodoru —jako czynnika utleniającego 
poszczególne merkaptokwasy (16 i 23) — otrzymaliśmy ich racemiczne sulfi- 
nylowe pochodne (19 i 27). Racemiczny kwas 2-(2'-naftylosulfinylo)benzoe- 
sowy (19) scharakteryzowany został za pomocą amidu (20).

Działając na kwasy naftylomerkaptobenzoesowe (16 i 23) w warunkach 
drastycznych nadmiarem nadtlenku wodoru w roztworach w kwasie octowym 
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otrzymaliśmy ich sulfonylowe pochodne (21 i 28). Sulfonylokwasy scharaktery­
zowane zostały za pomocą estrów metylowych (22 i 29).

Badania związane z rozszczepieniem układów racemicznych (19 i 27) na 
optycznie czynne związki oraz z określeniem ich podstawowych właściwości 
stereochemicznych będą kontynuowane.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Temperatur topnienia Z, nie korygowano. Pomiary polarymetryczne wyko­
nano spektropolarymetrem perkin-elmer 241 MC w rozpuszczalnikach poda­
nych w tekście. Widma IR i UV określono spektrofotometrami SP-200 i SP-700. 
Pomiary CD wykonano aparatem jasco model ORD/CD. Związki analizowano 
w postaci zawiesiny w oleju parafinowym oraz w roztworach podanych w tek­
ście (UV, CD).

1. Kwas 2-(fenylomerkapto)-benzoesowy (1)

Kwas 2-fenylomerkaptobenzoesowy syntezowano metodą Graebego 
i S c h u 11 e s s a [11]. Ze 137 g kwasu antranilowego i 110 g tiofenolu otrzy­
mano 206 g związku. Celem oczyszczenia surowy produkt reakcji przerobiono 
na ester etylowy przy użyciu diazoetanu. 2-(Fenylomerkapto)-benzoesan etylu 
destylowano zbierając frakcję wrzącą w zakresie temperatur 147— 
150°C/2 mm Hg. Destylat (102 g) miał postać jasnosłomkowego oleju. Uzyska­
ny przez zmydlenie estru 15% KOH wolny kwas 2-fenylomerkaptobenzoesowy 
(82 g) suszono w temperaturze pokojowej i krystalizowano z 96% etanolu. Bez­
barwne płytki (78 g) o 6 166°C, (lit. [11] tt 166°C).
IR (cm’1): 700, 740, 1120, 1170 (SC^-H, subst. 1), 1150, 1270 (SC.4r-

H,subst. 1,2), 1000, 1020 (8СЛг-Н, subst. 1 i 1,2), 1440, 1570, 
1590 (yCAr=CAr), 679 (vC-S), 920 (8OH), 1260, 1320, 1420 
(SOH i vC-O), 1680 (vC=O, COOH).

2. Racemiczny kwas 2-(fenylosulfinylo)-benzoesowy (2)

20,5 g sproszkowanego kwasu 2-(fenylomerkapto)-benzoesowego zawie­
szono w 120 cm3 lodowatego kwasu octowego. Do mechanicznie wstrząsanej 
zawiesiny wprowadzono w odstępach 24 h dwie porcje 30% H2O2; pierwszą 
wilości 7 cm3, drugą w ilości 3 cm3. W miarę postępu reakcji merkaptokwas 
przechodził do roztworu, a produkt utleniania wydzielał się w postaci drobnych 
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igieł. Po 72 h proces utleniania zakończono. Wydzielony sulfmylokwas odsą­
czono, przemyto niewielką ilością lodowatego kwasu octowego i suszono 
w eksykatorze próżniowym wypełnionym stałym K.OH. Racemiczny kwas 
(15 g) krystalizowano z rozcieńczonego (2:1) etanolu. Bezbarwne płytki (13 g) 
o temperaturze topnienia 165°C, (lit. t, 163°C). Związek łatwo rozpuszcza się 
w metanolu, 96% etanolu i chloroformie, miernie w eterze, lodowatym kwasie 
octowym i dioksanie, trudno w wodzie.
Analiza:
Dla wzoru Cl3Hl0O3S (246,3) obliczono: 63,4%C; 4,1%H; 13,0%S;

otrzymano: 63,2%C; 4,3%H; 13,0%S.
IR (cm’1): 690, 740, 1110, 1180 (SCZ -H, subst. 1), 760, 1070, 1140, 1250

(5Q-H, subst. 1,2), 1070 (5C^r-H, subst. 1 i 1,2), 1450, 1470, 
1590 (yCAr=CAr), 680 (vC-S), 1050 (vSO), 900 (5OH), 1260, 
1300, 1380, 1420 (SOH i vC-O), 1690 (vC=O, COOH).

3. Ester metylowy racemicznego kwasu 2-(fenylosulfinylo)-benzoesowego (3)

2,46 g (0,01 mola) racemicznego kwasu (3) zawieszono w 10 cm4 wody 
i zobojętniono wobec fenoloftaleiny 3% NaOH. Do uzyskanego roztworu doda­
no 2,25 g (0,015 mola) AgNO3 rozpuszczonego w 30 cm3 wody. Niezwłocznie 
wydzielił się bezpostaciowy osad. Sól odsączono, przemyto wodą (15 cm3) 
i 96% etanolem (30 cm3). Związek zawieszono w benzenie (50 cm3), dodano 
3,5 cm3 jodku metylu i przez 4 h ogrzewano do wrzenia na łaźni wodnej pod 
chłodnicą zwrotną (rurka z CaCl2). Wydzielony Agi odsączono. Benzen odde­
stylowano pod zmniejszonym ciśnieniem (12 mmHg) na łaźni wodnej. Pozo­
stałość stanowił bezbarwny olej, który niebawem zakrzepł. Ester (2,2 g) krysta­
lizowano z metanolu. Bezbarwne płytki (1,8 g) o t, 86°C. Ester łatwo rozpuszcza 
się w eterze, benzenie, metanolu i 96% etanolu.
Analiza:
Dla wzoru C|4Hi2O3S (260,3) obliczono: 64,6%C; 4,6%H;

otrzymano: 64,6%C; 4,9%H.

4. Amid racemicznego kwasu 2-(fenylosulfinylo)-benzoesowego (4)

1,23 g drobno utartego estru metylowego (3) wprowadzono do 30 cm3 25% 
amoniaku. Zawiesinę najpierw wstrząsano mechanicznie przez 0,5 h w tempe­
raturze pokojowej, a następnie ogrzewano przez 1 h na łaźni wodnej. Produkt 
reakcji (0,5 g) odsączono, przemyto wodą, suszono w temperaturze pokojowej 
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i krystalizowano z 96% etanolu (20 cm3). Bezbarwne blaszki (0,3 g) o t, 200- 
204°C. Amid łatwo rozpuszcza się w acetonie i chloroformie, miernie w meta­
nolu i 96% etanolu, nie rozpuszcza się w benzenie i w wodzie.
Analiza:
Dla wzoru C13H!,NO2S (245,3) obliczono: 63,7%C; 4,5%H; 5,7%N; 

otrzymano: 63,9%C; 4,8%H; 5,6%N.

5. Ester p-nitrobenzylowy racemicznego kwasu 2-(fenylosulfinylo)- 
benzoesowego (5)

1 g racemicznego kwasu (3) zawieszono w 10 cm3 ogrzanej do 60°C wody 
i zobojętniono (lakmus) 5% roztworem K.OH. Do roztworu soli potasowej do­
dano 0,9 g bromku p-nitrobenzylowego rozpuszczonego w 40 cm3 96% etanolu. 
Przez 1 h mieszaninę ogrzewano do wrzenia na łaźni wodnej pod chłodnicą 
zwrotną. Z pozostawionego w temperaturze pokojowej roztworu poreakcyjnego 
wydzielił się niebawem drobnokrystaliczny osad. Związek odsączono (1,2 g, tt 
144°C), przemyto rozcieńczonym etanolem i krystalizowano z 96% etanolu 
(45 cm3). Bezbarwne igły (0,8 g) o Z, 147°C. Związek łatwo rozpuszcza się 
w chloroformie, miernie w metanolu i 96% etanolu.
Analiza:
Dla wzoru: C2oH15N05S (381,4) obliczono: 63,0%C; 3,9%H; 3,7%N; 

otrzymano: 63,3%C; 3,7%H; 3,8%N.

6. Ester p-bromofenacylowy racemicznego kwasu 2-(fenylosulfinylo)- 
benzoesowego (6)

1 g racemicznego kwasu (3) zawieszono w 10 cm3 ogrzanej do 60°C wody 
i zobojętniono (lakmus) 5% roztworem KOH. Do roztworu soli potasowej do­
dano 1 g bromku p-bromofenacylowego rozpuszczonego w 35 cm3 metanolu. 
Mieszaninę przez 3 h ogrzewano do wrzenia na łaźni wodnej pod chłodnicą 
zwrotną. Roztwór przesączono i pozostawiono w temperaturze pokojowej. Nie­
bawem wydzielił się drobnokrystaliczny osad. Związek odsączono (1,4 g), 
przemyto rozcieńczonym etanolem i krystalizowano z 96% etanolu (50 cm3). 
Bezbarwne płytki (1,1 g) o tt 138-139°C. Ester łatwo rozpuszcza się w dioksa­
nie, acetonie i chloroformie, miernie w metanolu i 96% etanolu, trudno w eterze 
naftowym.
Analiza:
Dla wzoru C2iHi5BrO4S (443,3) obliczono: 56,9%C; 3,4%H;

otrzymano: 56,6%C; 3,4%H.
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7. Sól strychniny prawoskrętnegokwasu 2-(fenylosulfinylo)-benzoesowego (7)

6 g (0,02 mola) racemicznego kwasu (3) zmieszano z 8,15 g (0,02 mola) 
strychniny i rozpuszczono w 70 cm3 wrzącego rozcieńczonego (3:4 v/v ace- 
ton/woda) acetonu. Gorący roztwór przesączono i pozostawiono w temperaturze 
pokojowej do krystalizacji. Po 24 h odsączono pierwszą frakcję soli. Dobrze 
wykształcone pryzmy (12 g) o /, 105-108°C z rozkładem i [of]^ = +7,5° w 96% 
etanolu. Po dwukrotnie powtórzonej krystalizacji z rozcieńczonego acetonu 
frakcji pierwszej (1: 14,15 g, 70 cm3, 12 g, +7,5°, 1O5-1O8°C; II: 12 g, 70 cm3, 
9 g, +20,0°, 108-111°C; III: 9 g, 65 cm3, 6,3 g, +67,0°, 118-121°C) otrzymano 
sól o nie zmieniających się już podczas prób dalszego oczyszczania właściwo­
ściach fizycznych. Bezbarwne pryzmy (6,3 g) o t, 118-121 °C z rozkładem 
i [я]»- +67,0° (c = 0,5; d = 2; a = +0,67°) z 96% etanolu. Sól łatwo rozpusz­
cza się w dioksanie, miernie w metanolu, 96% etanolu i chloroformie, trudno 
w eterze naftowym i czterochlorku węgla.
Analiza:
Dla wzoru C34H32N2O5S (580,7) obliczono: 4,8%N;

otrzymano: 4,6%N.

8. Prawoskrętny kwas 2-(fenylosulfinylo)-benzoesowy (8)

9,0 g sproszkowanej soli strychniny prawoskrętnego enancjomeru wprowa­
dzono porcjami, energicznie mieszając, do 300 cm3 rozcieńczonego (1:1) kwasu 
solnego. Zawiesinę mieszano przez 1 h w temperaturze pokojowej. Wydzielony 
prawoskrętny kwas odsączono, zawieszono w 100 cm’ wody i zalkalizowano 
wobec fenoloftaleiny 1 n K.OH. Roztwór ekstrahowano (3 x 30 cm3) chlorofor­
mem. Alkaliczną ciecz po oddestylowaniu pod zmniejszonym ciśnieniem (łaźnia 
wodna o temperaturze 45°C, 10 mmHg) rozpuszczonego w niej chloroformu 
zakwaszono (kongo) 5% kwasem solnym. Wydzielił się drobnokrystaliczny 
osad. Związek odsączono, przemyto wodą, suszono w temperaturze pokojowej 
(3,9 g, 183°C) i krystalizowano z 45% etanolu. Pryzmy (3,3 g) o temperaturze 
topnienia 184°C i [a]y = +185,0° (c = 0,5; d= 2; a = +1,85°) w 96% etanolu. 
Związek łatwo rozpuszcza się w metanolu, 96% etanolu i chloroformie, miernie 
w acetonie.
Analiza:
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Dla wzoru C|3Hl0O3S (246,3) obliczono: 63,4%C; 4,1%H;
otrzymano: 63,7%C; 4,3%H.

9. Sól brucyny lewoskrętnego kwasu 2-(fenylosulfinylo)-benzoesowego (9)

Ługi acetonowo-wodne uzyskane po odsączeniu pierwszej frakcji soli 
strychniny prawoskrętnego kwasu 2-(fenylosulfinylo)-benzoesowego zagęsz­
czono pod zmniejszonym ciśnieniem (łaźnia wodna, 12 mm Hg) do suchości. 
Suchą pozostałość wrzucono do 70 cm3 wody, rozmieszano i zakwaszono 
(kongo) 5% kwasem solnym. Wydzielił się drobnokrystaliczny osad. Związek 
odsączono, zawieszono w 200 cm3 wody i zalkalizowano (fenoloftaleina) 5% 
roztworem K.OH. Alkaliczną ciecz ekstrahowano (3 x 20 cm3) chloroformem. 
Roztwór wodny — po oddestylowaniu pod zmniejszonym ciśnieniem resztek 
chloroformu — zakwaszono (kongo) 5% kwasem solnym. Wydzielił się nie­
zwłocznie drobnokrystaliczny osad. Związek odsączono (6,5 g) i przekrystali- 
zowano z 50% etanolu. Bezbarwne płytki o tt 170-171°C i [<x]p = -163,0° 
(c = 0,5; d = 2; a = -1,63°) w 96% etanolu. 5 g (0,02 mola) uzyskanego kwasu 
zmieszano z 8,34 g (0,02 mola) brucyny i rozpuszczono w 60 cm3 wrzącego 
rozcieńczonego (1:1 v/v aceton/woda) acetonu. Gorący roztwór pozostawiono 
do krystalizacji w temperaturze pokojowej. Po 24 h odsączono pierwszą frakcję 
soli brucyny. Płytki (11,5 g) o t, 112-113°C i [a]y = -93,0° (c = 0,5; d = 2; 
a = -0,93°) w 96% etanolu. Po jednokrotnej krystalizacji tej soli z rozcieńczo­
nego acetonu otrzymano sól o nie zmieniających się już podczas prób dalszego 
oczyszczania właściwościach fizycznych. Dobrze wykształcone płytki ot, 113— 
114°C i [сс]у = -96,5° (c = 0,5; d = 2; a = -0,965°) w 96% etanolu. Sól łatwo 
rozpuszcza się w chloroformie, acetonie i 96% etanolu, miernie w benzenie 
i czterochlorku węgla.

Analiza:
Dla wzoru С36Н36^О78 (640,7) obliczono: 4,4%N; 

otrzymano: 4,2%N.

10. Lewoskrętny kwas 2-(fenylosulfinylo)-benzoesowy (10)

2,5 g sproszkowanej soli brucyny lewoskrętnego kwasu wprowadzono do 
50 cm3 rozcieńczonego (1:1) kwasu solnego. Zawiesinę mieszano przez 20 min 
w temperaturze pokojowej. Wydzielił się drobnokrystaliczny osad. Związek 
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odsączono, zawieszono w 50 cm2 3 wody i zalkalizowano wobec fenoloftaleiny 
1 n KOH. Roztwór ekstrahowano chloroformem (2 x 20 cm3). Alkaliczną ciecz 
po oddestylowaniu pod zmniejszonym ciśnieniem (12 mmHg, łaźnia wodna) 
rozpuszczonego w niej chloroformu zakwaszono (kongo) rozcieńczonym (1:1) 
kwasem solnym. Wydzielił się drobnokrystaliczny osad. Związek odsączono, 
przemyto wodą i krystalizowano z 30 cm3 50% etanolu. Dobrze wykształcone 
pryzmy (0,5 g) o Z( 184°C i [et],” = -185,0° (c = 0,5; d = 2; a = -1,85°) w 96% 
etanolu. Kwas łatwo rozpuszcza się w metanolu, 96% etanolu i dioksanie, mier­
nie w acetonie, trudno w czterochlorku węgla.
Analiza:
Dla wzoru C13H10O3S (246,3) obliczono: 63,4%C; 4,1%H;

otrzymano: 63,1%C; 4,0%H.
IR (cm’1): 700, 770, 1080, 1150 (SC^-H, subst. 1), 760, 1120, 1260 (5СЛ -

H, subst. 1,2), 1070 (5СЛ-Н, subst. 1 i 1,2), 1420, 1480, 1580, 
1600 (vC4 =СЛг), 690 (vC-S), 1060 (vSO), 900 (ÖOH), 1270, 
1310, 1390 (5OHivC-O), 1710 (vC=O, COOH).

11. Ester metylowy prawoskrętnego kwasu 2-(fenylosulfinylo)-benzoesowego 
(11)

2 g (0,04 mola) prawoskrętnego kwasu (9) zawieszono w 8,1 cm3 wody 
i zobojętniono (fenoloftaleina) 3% NaOH. Do uzyskanego roztworu dodano 
1,83 g (0,01 mola) AgNO3 rozpuszczonego w 24,4 cm3 wody. Niezwłocznie 
wydzielił się bezpostaciowy osad. Sól srebrową odsączono, przemyto wodą 
i 96% etanolem. Związek zawieszono w benzenie (40,7 cm3), dodano 2,9 cm3 
jodku metylu i przez 4 h ogrzewano do wrzenia na łaźni wodnej pod chłodnicą 
zwrotną. Wydzielony Agi odsączono. Rozpuszczalnik oddestylowano pod 
zmniejszonym ciśnieniem (łaźnia wodna, 12 mm Hg). Surowy ester przekrysta- 
lizowano z rozcieńczonego (1:1) metanolu. Bezbarwne płytki (1,6 g) o tempe­
raturze topnienia 75-76°C i [ct]o= +195,0° (c = 0,2; d = 0,5; a = +0,195°) 
w 96% etanolu. Związek łatwo rozpuszcza się w dioksanie, metanolu i 96% 
etanolu, trudno w eterze naftowym.
Analiza:
Dla wzoru C|4H12O3S (260,3) obliczono: 64,6%C; 4,6%H;

otrzymano: 64,7%C; 4,8%H.
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12. Amidprawoskrętnego kwasu 2-(fenylosulfinylo)-benzoesowego (12)

1,23 g estru metylowego prawoskrętnego kwasu 2-(fenylosulfinylo)- 
benzoesowego zawieszono w 30 cm1 * 3 25% roztworu amoniaku. Zawiesinę 
wstrząsano mechanicznie przez 0,5 h w temperaturze pokojowej, po czym przez 
1 h ogrzewano na łaźni wodnej. Produkt reakcji odsączono, przemyto wodą i po 
wysuszeniu krystalizowano z 96% etanolu. Bezbarwne blaszki (0,25 g) o /, 
204°C i [a]^°= +174,0c (c = 0,2; d = 0,5; a = +0,174°) w 96% etanolu. Związek 
łatwo rozpuszcza się w chloroformie i acetonie, miernie w 96% etanolu 
i metanolu, nie rozpuszcza się w benzenie.
Analiza:
Dla wzoru C!3H,iNO2S (245,3) obliczono: 63,5%C; 4,5%H; 5,7%N; 

otrzymano: 63,4%C; 4,4%H; 5,5%N.

13. N-metyloamidprawoskrętnego kwasu 2-(fenylosulfmylo)-benzoesowego (13)

0,26 g estru metylowego prawoskrętnego kwasu 2-(fenylosulfinylo)- 
benzoesowego zawieszono w 5 cm3 25% roztworu wodnego metyloaminy. Za­
wiesinę wstrząsano najpierw przez 1 h w temperaturze pokojowej, a następnie 
przez 1 h ogrzewano na łaźni wodnej. Mieszaninę poreakcyjną oziębiono. Pro­
dukt reakcji odsączono i przekrystalizowano z 48% etanolu. Bezbarwne igły 
(0,19 g) o t, 152-153°C i [«],?= +230,0° (c = 0,2; d= 0,5; a = +0,23°) w 96% 
etanolu. Związek łatwo rozpuszcza się w 96% etanolu i metanolu, trudno 
w chloroformie i acetonie.
Analiza:
Dla wzoru Ci4H|3NO2S (259,3) obliczono: 64,8%C, 5,0%H, 5,4%N; 

otrzymano: 64,6%C, 5,2%H, 5,3%N.

14. Ester p-nitrobenzylowy prawoskrętnego kwasu 2-(fenylosulfinylo)- 
benzoesowego (14)

1 g prawoskrętnego kwasu 2-(fenylosulfinylo)-benzoesowego zawieszono
w 60 cm3 wody ogrzanej do 60°C i zobojętniono (lakmus) 5% roztworem KOH.
Do roztworu soli potasowej wprowadzono 0,9 g bromku p-nitrobenzylowego 
rozpuszczonego w 60 cm3 gorącego 96% etanolu. Mieszaninę przez 1 h ogrze­
wano do wrzenia na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną. Wydzielony z roztwo­
ru poreakcyjnego ester odsączono (1 g), przemyto rozcieńczonym etanolem
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i krystalizowano z 96% etanolu (60 cmJ). Drobne blaszki (0,85 g) o t, 167°C 
i [ct]p = +162,0°(c = 0,2; d = 0,5; a = +0,162°) w 96% etanolu. Związek łatwo 
rozpuszcza się w chloroformie, miernie w benzenie, metanolu i 96% etanolu.
Analiza:
Dla wzoru C2oH15N05S (245,3) obliczono: 63,0%C, 4,0%H, 3,8%N; 

otrzymano: 62,9%C, 4,2%H, 3,8%N.

15. Ester p-bromofenacylowy prawoskrętnego kwasu 2-(fenylosulfinylo)- 
benzoesowego (15)

1 g prawoskrętnego kwasu 2-(fenylosulfinylo)-benzoesowego zawieszono 
w 20 cm3 ogrzanej do 60°C wody i zobojętniono (lakmus) 5% roztworem K.OH. 
Do roztworu soli potasowej wprowadzono 1 g bromku /j-bromofenacylowego 
rozpuszczonego w 96% etanolu (40 cm3) i tę mieszaninę przez 1 h ogrzewano 
do wrzenia na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną. Z przesączonego na gorąco 
roztworu poreakcyjnego wydzielił się niebawem drobnokrystaliczny osad. 
Związek odsączono (1,3 g), przemyto rozcieńczonym etanolem i krystalizowano 
z 96% etanolu (50 cm3). Bezbarwne płytki (0,85 g) o t, 160-162°C 
i [«]“= +203,0° (c = 0,2; d = 0,5; a = +0,203°) w 96% etanolu. Związek łatwo 
rozpuszcza się w dioksanie, acetonie i chloroformie, miernie w metanolu i 96% 
etanolu, trudno w eterze naftowym.
Analiza:
Dla wzoru C2iH15BrO4S (443,3) obliczono: 56,9%C, 3,4%H;

otrzymano: 56,7%C, 3,4%H.

16. Kwas 2-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowy (16)

Do roztworu 8 cm3 pirydyny w 80 cm3 chinoliny wprowadzono 4 g NaOH, 
14,6 g 2-merkaptonaftalenu i 1 g pyłu miedziowego. Mieszaninę ogrzewano na 
łaźni stopowej pod chłodnicą zwrotną do chwili rozpuszczenia się ß-tionaftolu. 
Roztwór ochłodzono do 20°C i wprowadzono 29 g sproszkowanej soli potaso­
wej kwasu o-jodobenzoesowego. Mieszaninę ogrzewano na łaźni o temperaturze 
200-210°C do chwili uzyskania jednorodnego roztworu, który następnie wylano 
na lód i zakwaszono (kongo) 36% kwasem solnym. Wydzielił się drobnokrysta­
liczny osad, który po 12 h odsączono i rozpuszczono w 200 cm3 wody zalkali- 
zowanej 3 g NaOH. Uzyskany roztwór przesączono i zakwaszono (kongo) 36% 
kwasem solnym. Wydzielił się niezwłocznie drobnokrytaliczny osad. Związek 
odsączono i krystalizowano trzykrotnie z 96% etanolu (1 g subst. z 12 cm3 roz­
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puszczalnika). Bezbarwne blaszki o tt 200-201°C (lit. [15] Z, 200-201°C). Zwią­
zek łatwo rozpuszcza się w acetonie, dioksanie i benzenie, miernie w metanolu 
i 96% etanolu, nie rozpuszcza się w chloroformie i czterochlorku węgla.

17. Ester metylowy kwasu 2-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowego (17)

Do 25 cm3 40% roztworu wodnego K.OH wprowadzono 150 cm3 eteru 
dietylowego. Mieszaninę oziębiono do 0°C, wprowadzono 10 g N-nitrozomety- 
lomocznika. Uzyskany eterowy roztwor diazometanu oddzielono i suszono sta­
łym KOH. 5 g sproszkowanego kwasu 2-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowego 
zawieszono w 25 cm3 eteru dietylowego. Do zawiesiny wprowadzono małymi 
porcjami, energicznie mieszając, przygotowany roztwór diazometanu. Począt­
kowo reakcja estryfikacji przebiegała bardzo energicznie. Przez 1 h mieszaninę 
ogrzewano na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną (rurka z CaCl2). Pozostałość 
po oddestylowaniu eteru (2,5 g) krystalizowano z metanolu. Płytki o tt 73°C. 
Ester łatwo rozpuszcza się w acetonie, benzenie i czterochlorku węgla, miernie 
w metanolu i 96% etanolu.
Analiza:
Dla wzoru C|8HI4O2S (294,4) obliczono: 73,4%C, 4,8%H;

otrzymano: 73,4%C, 4,5%H.

18. Amid kwasu 2-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowego (18)

5 g sproszkowanego kwasu 2-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowego wprowa­
dzono do 8 cm3 chlorku tionylu i przez 2 h ogrzewano na łaźni wodnej. Nadmiar 
chlorku tionylu oddestylowano pod zmniejszonym ciśnieniem (12 mm Hg). 
Suchą pozostałość (4 g) przekrystalizowano z czterochlorku węgla (40 cm3). 
Bezbarwne igły o tt 114°C, łatwo rozpuszczalne w dioksanie i acetonie, miernie 
w czterochlorku węgla i benzenie. 2 g chlorku wprowadzono do 50 cm3 25% 
roztworu amoniaku i wstrząsano mechanicznie przez 12 h. Produkt reakcji 
(0,5 g) odsączono, przemyto wodą (3 x 20 cm3) i dwukrotnie krystalizowano 
z metanolu (20 cm3). Bezbarwne igły (1 g) o t, 174°C. Amid łatwo rozpuszcza 
się w acetonie i dioksanie, miernie w metanolu i toluenie, nie rozpuszcza się 
w czterochlorku węgla.
Analiza:
Dla wzoru C|7Hi3NO2S (295,3) obliczono: 4,7%N;

otrzymano: 4,7%N.
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19. Racemiczny kwas 2-(2'-naftylosulfinylo)-benzoesowy (19)

5 g sproszkowanego kwasu 2-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowego zawie­
szono w 150 cm3 lodowatego kwasu octowego zakwaszonego 1,5 cm3 stężonego 
H2SO4. Mieszaninę oziębiono do 0°C, dodano 1 cm3 30% H2O2 i wstrząsano 
mechanicznie przez 12 h. Następnie dodano 0,8 cm3 30% H2O2 i wstrząsano 
przez dalsze 48 h. Produkt reakcji odsączono, przemyto wodą (30 cm3) i suszo­
no w temperaturze pokojowej. Sulfinylokwas przekrystalizowano trzykrotnie 
z 96% etanolu (3 x 250 cm3). Bezbarwne sztabki (4 g) o tt 250°C. Związek 
miernie rozpuszcza się w metanolu i 96% etanolu, nie rozpuszcza się w aceto­
nie, benzenie i czterochlorku węgla. 
Analiza:
Dla wzoru Ci7H|2O3S (294,4) obliczono: 68,9%C, 4,1%H;

otrzymano: 68,9%C, 4,2%H.

20. Amid racemicznego kwasu 2-(2'-naftylosulfinylo)-benzoesowego (20)

5 g drobno utartego kwasu (19) wprowadzono do 8 cm3 chlorku tionylu 
i mieszaninę przez 2 h ogrzewano na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną (rurka 
z CaCl2). Chlorek tionylu oddestylowano na łaźni wodnej pod zmniejszonym 
ciśnieniem (12 mmHg). Produkt reakcji przekrystalizowano z czterochlorku 
węgla (40 cm3). Bezbarwne igły (3,7 g) o tt 156°C. 2 g chlorku kwasowego 
wprowadzono do 40 cm3 25% amoniaku (amoniak wprowadzano małymi por­
cjami) i mieszaninę wstrząsano mechanicznie przez 12 h. Amid kwasowy odsą­
czono, przemyto zimną wodą (10 cm3), suszono w temperaturze pokojowej 
i dwukrotnie krystalizowano z metanolu (1 g subst. z 10 cm3 rozpuszczalnika). 
Bezbarwne, drobne igły (1,8 g) tt 186-187°C. Amid łatwo rozpuszcza się 
w acetonie, miernie w benzenie, chloroformie, metanolu i 96% etanolu. 
Analiza:
Dla wzoru Ci7H|3NO3S (311,3) obliczono: 4,5%N;

otrzymano: 4,2%N.

21. Kwas 2-(2'-naftylosulfonylo)-benzoesowy (21)

5 g kwasu 2-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowego (16) zawieszono w 50 cm3 
lodowatego kwasu octowego, dodano 4 cm3 30% H2O2 i przez 20 h ogrzewano 
do wrzenia pod chłodnicą zwrotną. Roztwór poreakcyjny zatężono w eksykato- 
rze próżniowym do niewielkiej objętości. Wydzielony sulfon (4,6 g) odsączono 
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i krystalizowano z metanolu (2 x 30 cm3). Bezbarwne sztabki (2 g) o tt 194°C. 
Sulfon miernie rozpuszcza się w acetonie, trudno w 96% etanolu, metanolu 
i chloroformie.
Analiza:
Dla wzoru Ci7H12O4S (312,3) obliczono: 65,3%C, 3,9%H; 

otrzymano: 65,3%C, 3,6%H.
IR (cm'1): 760, 970 (8C4-H, subst. 1,2), 800, 890, ИЗО (8Q-H, subst.

1,2,4), 1030, 1050, 1090, 1220 (SC.4-H, subst. 1,2 i 1,2,4), 
1460, 1580, 1590 (yCar=CAr), 680 (vC-S), 1160 (v.,SO2), 1320 
(vasSO2), 930 (8OH), 1230, 1270, 1380 (8OH i vC-O), 1730 
(vC=O).

22. Ester metylowy kwasu 2-(2'-naftylosulfonylo)-benzoesowego (22)

25 cm3 40% KOH wprowadzono do 150 cm3 eteru etylowego. Mieszaninę 
oziębiono do temperatury 0°C i, energicznie mieszając, wprowadzono 10 g N- 
nitrozo-N-metylomocznika.

Roztwór diazometanu oddzielono i suszono nad stałym KOH. 7 g sprosz­
kowanego kwasu 2-(2'-naftylosulfonylo)benzoesowego zawieszono w 30 cm3 
eteru. Do zawiesiny wprowadzano, energicznie mieszając, eterowy roztwór 
diazometanu do chwili uzyskania słomkowego zabarwienia. Reagującą miesza­
ninę ogrzewano następnie przez 1 h na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną 
(rurka z CaCl2). Eter oddestylowano na łaźni wodnej. Uzyskany ester (4,5 g) 
przekrystalizowano z metanolu (50 cm3). Bezbarwne igły (3,9 g) o t, 94°C. 
Związek łatwo rozpuszcza się w dioksanie, acetonie, benzenie i chloroformie, 
miernie w metanolu i 96% etanolu.
Analiza:
Dla wzoru Ci8H14O4S (326,4) obliczono: 66,2%C, 4,3%H;

otrzymano: 66,1%C, 4,7%H.

23. Kwas 3-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowy (23)

Do 100 cm3 pirydyny wprowadzono 14,6 g 2-tionaftolu, 4 g NaOH i 1 g 
pyłu miedziowego. Mieszaninę ogrzewano na łaźni stopowej do chwili rozpusz­
czenia się merkaptonaftalenu, po czym oziębiono do temperatury pokojowej, 
wprowadzono 29 g sproszkowanej soli potasowej kwasu 3-jodobenzoesowego 
i ponownie ogrzewano do chwili uzyskania jednorodnego roztworu. Mieszaninę 
poreakcyjną wlano do 500 cm3 wody (ogrzanej do temperatury 60°C). Uzyskany 
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roztwór przesączono i zakwaszono (kongo) 36% HC1. Niezwłocznie wydzielił 
się drobnokrystaliczny osad kwasu 3-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowego. 
Związek odsączono i rozpuszczono w 500 cm3 wody ogrzanej do 60°C i zalkali- 
zowanej 5 g NaOH. Gorący roztwór przesączono i zakwaszono (kongo) 36% 
HC1. Niebawem wydzielił się drobnokrystaliczny osad. Związek odsączono 
i krystalizowano trzykrotnie z 96% etanolu (1 g subst. z 10 cm3 rozpuszczalni­
ka). Bezbarwne blaszki (10 g) o /, 182-183°C, (lit. [14] t, 182-183°C). Związek 
łatwo rozpuszcza się w acetonie, chloroformie, benzenie i dioksanie, miernie 
w czterochlorku węgla.
Analiza:
Dla wzoru C17H12O2S (280,3) obliczono: 72,8%C, 4,3%H;

otrzymano: 72,9%C, 4,2%H.
IR (cm’1): 750 (8СЛ-Н, subst. 1,2), 720, 820, 1140 (8СЛг-Н, subst. 1,3),

830 (8СЛ-Н, subst. 1,2,4), 840, 1190 (8СЛг-Н, subst. 1,3 
i 1,2,4), 1080 (8СЛ-Н, subst. 1,2, 1,3 i 1,2,4), 1460, 1580, 1590 
(yCAr=CAr), 680 (VC-S), 920 (8OH), 1280, 1300, 1380, 1440 
(8OH i vC-O), 1680 (vC=O, COOH).

24. Ester metylowy kwasu 3-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowego (24)

Do 8 cm3 chlorku tionylu wprowadzono 5 g sproszkowanego kwasu 3-(2'- 
naftylomerkapto)-benzoesowego. Mieszninę przez 2 h ogrzewano do wrzenia na 
łaźni wodnej, po czym oddestylowano pod zmniejszonym ciśnieniem chlorek 
tionylu. Uzyskany chlorek kwasowy (4,5 g) przekrystalizowano dwukrotnie 
z czterochlorku węgla (1 g subst. z 9 cm3 rozpuszczalnika). 2 g tak oczyszczo­
nego chlorku kwasowego (Z, 102-103°C) wprowadzono do 70 cm3 bezwodnego 
metanolu. Mieszaninę przez 2 h ogrzewano do wrzenia na łaźni wodnej pod 
chłodnicą zwrotną. Roztwór poreakcyjny przesączono i pozostawiono w tempe­
raturze pokojowej. Niebawem wydzielił się drobnokrystaliczny osad. Związek 
odsączono (1,8 g) i przekrystalizowano dwukrotnie z metanolu (Ig subst. 
z 30 cm3 rozpuszczalnika). Bezbarwne igły (1,3 g) o t, 117—119°C. Ester łatwo 
rozpuszcza się w acetonie i chloroformie, miernie w benzenie i czterochlorku 
węgla.
Analiza:
Dla wzoru C18H14O2S (294,4) obliczono: 73,4%C, 4,8%H;

otrzymano: 73,8%C, 4,9%H.
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25. Amid kwasu 3-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowego (25)

2 g drobno utartego chlorku kwasu 3-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowego 
(przygotowanego metodą podaną w p. 24) wprowadzono do 50 cm3 25% roz­
tworu wodnego amoniaku. Mieszaninę wstrząsano mechanicznie przez 24 h 
w temperaturze pokojowej. Produkt reakcji odsączono, przemyto wodą na sącz­
ku i krystalizowano dwukrotnie (1 g subst. z 25 cm3 rozpuszczalnika) z 96% 
etanolu. Bezbarwne blaszki (1,1 g) o i, 173-174°C. Związek łatwo rozpuszcza 
się w acetonie, dioksanie i chloroformie, miernie w benzenie i czterochlorku 
węgla.
Analiza:
Dla wzoru C17H13NO2S (295,3) obliczono: 5,0%N; 

otrzymano: 5,0%N.

26. Metyloamid kwasu 3-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowego (26)

6 g drobno utartego chlorku kwasu 3-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowego 
(zsyntezowanego metodą podaną w p. 24) wprowadzono małymi porcjami do 
140 cm3 25% roztworu wodnego metyloaminy. Reagującą mieszaninę ogrzewa­
no na łaźni wodnej przez 2 h. Produkt przemiany odsączono, przemyto wodą 
i krystalizowano z metanolu (1 g subst. z 10 cm3 rozpuszczalnika). Dobrze wy­
kształcone bezbarwne blaszki (5,5 g) o /, 95-98°C. Związek łatwo rozpuszcza 
się w acetonie, chloroformie, benzenie i toluenie, trudno w czterochlorku węgla. 
Analiza:
Dla wzoru: C18HI5NOS (293,4) obliczono: 4,8%N; 

otrzymano: 4,7%N.

27. Racemiczny kwas 3-(2'-naftylosulfinylo)-benzoesowy (27)

5 g sproszkowanego kwasu 3-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowego zawie­
szono w 150 cm3 lodowatego kwasu octowego. Do zawiesiny wprowadzono 
1,5 cm3 stężonego kwasu siarkowego i 1 cm3 30% wody utlenionej. Reagującą 
mieszaninę wstrząsano mechanicznie przez 12 h. Następnie wprowadzono 
0,8 cm3 30% wody utlenionej i wstrząsano jeszcze przez 48 h. W miarę postępu 
reakcj i merkaptokwas przechodził do roztworu, z którego wydzielał się produkt 
utleniania. Związek odsączono, przemyto niewielką ilością wody, suszono 
w temperaturze pokojowej (4,2 g) i trzykrotnie krystalizowano z 96% etanolu 
(1 g subst. z 60 cm3 rozpuszczalnika). Bezbarwne blaszki (3,5 g) o 6 229-231°C.
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Związek trudno rozpuszcza się w acetonie i dioksanie, nie rozpuszcza się 
w chloroformie, czterochlorku węgla i benzenie.
Analiza:
Dla wzoru C)7H|2O3S (276,3) obliczono: 68,9%C, 4,1%H;

otrzymano: 68,5%C, 4,1%H.
IR (cm’1): 740 (ÔQ-H, subst. 1,2), 710, 820, 1140 (SC^-H, subst. 1,3),

840 (ÔC^-Н, subst. 1,2,4), 1240 (8СЛ-Н, subst. 1,2 i 1,2,4), 
860, ИЗО (8C/(r-H, subst. 1,3 i 1,2,4), 1000 (8СЛ-Н, subst. 1,2, 
1,3 i 1,2,4), 1460, 1510, 1580, 1590 (yCAr=CAr), 680 (vC-S), 
900 (8OH), 1280, 1380, 1440 (8OH i vC-O), 1700 (vC=O, 
COOH).

28. Kwas 3-(2'-naftylosulfonylo)-benzoesowy (28)

5 g kwasu 3-(2'-naftylomerkapto)-benzoesowego wprowadzono do 270 cm3 
lodowatego kwasu octowego, dodano 2 cm3 30% H2O2 i wstrząsano mechanicz­
nie przez 12 h w temperaturze pokojowej. Następnie wprowadzono 1,8 cm3 30% 
H2O2 i reagującą mieszaninę wstrząsano mechanicznie przez 48 h. W miarę 
postępu reakcji merkaptokwas przechodził do roztworu, z którego wydzielał się 
produkt utleniania. Sulfon odsączono, przemyto wodą (50 cm3), suszono na 
powietrzu i krystalizowano trzykrotnie z 96% etanolu (1 g subst. z 10 cm3 96% 
etanolu). Bezbarwne słupki (4,1 g) o ( 221-223°C. Związek łatwo rozpuszcza 
się w acetonie, chloroformie i dioksanie, miernie w benzenie i czterochlorku 
węgla.
Analiza:
Dla wzoru C17H]2O4S (312,3) obliczono: 65,4%C, 3,9%H;

otrzymano: 65,4%C, 4,1%H.
IR (cm’1): 760 (8Q-H, subst. 1,2), 740, 810, 1120 (8C^-H, subst. 1,3),

830 (ÔC4-H, subst. 1,2,4), 1240 (8СЯ-Н, subst. 1,2 i 1,2,4), 
860, 1140 (8СЯ -H, subst. 1,3 i 1,2,4), 1080 (8СЛ -H, subst. 1,2, 
1,3 i 1,2,4), 1450, 1510, 1570, 1600 (yCAr=CAr), 680vC-S), 920 
(8OH), 1270, 1380, 1420 (8OH i vC-O), 1700 (vC=O, COOH).

29. Ester metylowy kwasu 3-(2'-naftylosulfonylo)-benzoesowego (29)

Do 10 cm3 chlorku tionylu wprowadzono 6 g sproszkowanego kwasu 3-(2'- 
naftylosulfonylo)-benzoesowego. Mieszaninę przez 2 h ogrzewano na łaźni 
wodnej, po czym oddestylowano pod zmniejszonym ciśnieniem (12 mmHg) 



1 04 Z. KONARZEWSKI, W. MAJEWSKI, M. SMALERA, K RACZKIEWICZ, W. HOŁODY, M JANCZEWSKI

nadmiar chlorku tionylu. Pozostałość (5,5 g) przekrystalizowano dwukrotnie 
z benzenu (1 g subst. z 18 cm3 rozpuszczalnika). Bezbarwne igły (5,0 g) o ( 
115—117°C. 2 g oczyszczonego przez krystalizację chlorku sulfonylokwasu 
wprowadzono do 60 cm3 metanolu i przez 2 h ogrzewano na łaźni wodnej. Wy­
dzielił się drobnokrystaliczny osad. Związek odsączono po 12 h i przekrystali­
zowano dwukrotnie z metanolu (1 g subst. z 20 cm3 rozpuszczalnika). Bezbarw­
ne igły (1,5 g) o t, 114°C. Związek łatwo rozpuszcza się w benzenie, dioksanie, 
chloroformie i acetonie, nie rozpuszcza się w czterochlorku węgla.
Analiza:
Dla wzoru C|8Hi4O4S (326,4) obliczono: 66,2%C, 4,3%H;

otrzymano: 66,4%C, 4,3%H.

30. Amid kwasu 3-(2'-naftylosulfonylo)-benzoesowego (30)

2 g sproszkowanego chlorku kwasu 3-(2'-naftylosulfonylo)-benzoesowego 
(29) wprowadzono do 30 cm3 25%-owego amoniaku. Mieszaninę przez 2 h 
ogrzewano na łaźni wodnej pod chłodnicą zwrotną (rurka z CaCl2). Roztwór 
przesączono i pozostawiono w temperaturze pokojowej do krystalizacji. Zwią­
zek odsączono i krystalizowano dwukrotnie z 96% etanolu (45 cm3). Bezbarwne 
igły (1,5 g) o t, 203-205°C. Amid dość dobrze rozpuszcza się w acetonie, mier­
nie w metanolu i 96% etanolu, nie rozpuszcza się w benzenie, chloroformie 
i czterochlorku węgla.
Analiza:
Dla wzoru C]7HI3NO3S (311,4) obliczono: 4,7%N; 

otrzymano: 4,5%N.

31. Metyloamid kwasu 3-(2'-naftylosulfonylo)-benzoesowego (31)

6,6 g sproszkowanego chlorku kwasu 3-(2'naftylosulfonylo)-benzoesowego 
(29) wprowadzono do 140 cm3 25% roztworu wodnego metyloaminy. Mieszninę 
przez 2 h ogrzewano na łaźni wodnej. Produkt reakcji odsączono, przemyto 
wodą, suszono w temperaturze pokojowej i trzykrotnie przekrystalizowano 
z 96% etanolu (1 g subst. z 15 cm3 rozpuszczalnika). Bezbarwne sztabki (6,2 g) 
o tt 191-193°C. Związek dość dobrze rozpuszcza się w acetonie, chloroformie 
i benzenie, dość trudno w czterochlorku węgla i toluenie.

Analiza:
Dla wzoru Ci8H15NO3S (325,4) obliczono: 4,6%N;

otrzymano: 4,9%N.
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SUMMARY

The synthesis and principal properties of 2-phenylsulfinyl- and sulfonyl-benzoic acids are 
described. Racemic sulfoxide was resolved by fractional crystallization of its brucine and strych­
nine diastereomeric salts. The arbitrary configurations are ascribed to enantiomeric 2- 
phenylsulfinylbenzoic acids. Optical rotatory dispersion of the dextrorotatory enantiomer, its 
amide and esters in the region 435.8 < A. < 623.4 nm was determined. Racemization constants (K) 
and activation parameters (Ea, AY, A/f) of racemization of dextrorotatory 2-phenylsulfinylben- 
zoic acid were determined by the classical kinetic methods. The present paper also presents the 
syntheses and principal physico-chemical properties of 2-and 3-(2'-naphthylsulfinyl- and sul- 
fonyl)-benzoic acids and their derivatives.




