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ДЕЙСТВИЕ ВОДНОГО АММИАКА НА АРИЛСУЛЬФОНИЛГЛИЦИНЫ 
И ИХ N-ЗАМЕЩЕННЫЕ

(Представлено академиком В. М. Родионовым 16 X 1952)

При попытке получения N-метиламиноуксусной кислоты (саркозина) 
аммонолизом n-толуолсульфонил-М-метиламиноуксусной кислоты по 
уравнению: .

СН8
СН3—/ SO2 — N — СН2 — СООН + NH3—>

-» сн3—/ у~ SO2NH2 + СН3 — NH — СН2 - СООН

нами неожиданно было обнаружено образование л-тиокрезола 
л-СН3-С6Н48н и п, n'-дитолилдисульфида л, л'-СН3-С6Н4-8-8СвН4СН3. 
Реакция проводилась нагреванием л-толуолсульфонилсаркозина в запаян­
ной трубке с 30% водным аммиаком при температуре 220°. Реакцион­
ная масса слегка окрашена в желтый цвет и содержит под слоем 
раствора аммиака в виде желтого масла смесь л-тиокрезола и л, л - 
дитолилдисульфида. Выход этих продуктов достигает (в сумме) 
•65,8% теории.

Образование тиокрезола и дитолилдисульфида вместо л-толуол- 
сульфамида и саркозина указывает на то, что, кроме расщепления 
<вязи S—N, при действии аммиака на л-толуолсульфонилсаркозин 
прошла реакция восстановления толуолсульфокислоты или ее амида.

Дальнейшие опыты показали, что описанное выше превращение 
является общей реакцией для других арилсульфонилсаркозинов, а 
также арилсульфонилглицинов (ArSOa — NH — СН2 — СООН) и их 
N-фенилзамещенных (ArSO2N — СН2 — СООН).

СвН5
Известно, что действие на арилсульфониламннокислоты минераль­

ных кислот приводит к образованию сульфокислоты и соответствующей 
аминокислоты (\ 2). Восстановление одновременно с гидролизом отме­
чено для некоторых сульфонильных производных при действии бро- 
мисто- и иодистоводородной кислот (3, 4).

Нами расщепление и восстановление осуществлено в аммиачной 
среде в отсутствие восстановителей. При попытке осуществить такое 
превращение в ряде других сред основного характера (анилин, пири­
дин, пиперидин и буферные растворы pH 8—9) нам не удалось уста­
новить образование меркаптосоединения или дисульфида.

Таким образом, наши опыты показывают, что наличие аммиака 
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существенно важно для направления реакции в сторону образования 
меркаптосоединения и соответствующего ему дисульфида.

С целью изучения влияния природы заместителя водорода азота 
сульфамида нами испытывались толуолсульфонильные производные 
аммиака (и-толуолсульфамид), метиламина, анилина, антраниловой 
кислоты, p-аминопропионовой кислоты и фенилглицина.

Опыты показали, что решающим в образовании меркаптосоедине­
ния является наличие остатка СН2 — СООН, связанного с азотом 
сульфамида. Сульфамиды, не содержащие остатка СН2 — СООН (не­
замещенный «-толуолсульфамид, его N-метил-, N-фенил- и П-[карб- 
оксифенил]-производные), при нагревании с водным раствором аммиака 
не претерпевают какого-либо превращения.

При наличии группировки — SO2 — NH — СН2 — СООН замещение 
второго атома водорода, стоящего у азота, на радикалы метил и фенил 
несколько ускоряет реакцию. Максимальный выход дитолилдисульфида 
для N-метил- и N-фенил-д-толуолсульфонилглицина при нагревании 
их с 30% аммиаком получается при той же продолжительности реак­
ции при более низкой температуре (220°), чем для незамещенного 
«-толуолсульфоглицина (240°).

р-(«-толуолсульфониламино)-пропионовая кислота («-толуолсуль- 
фонил-р-аланин) при 6-часовом нагревании при 240° с 12% раствором 
аммиака количественно расщепляется с образованием п-толуолсульф- 
амида и p-аминопропионовой кислоты.

СН3 -<^ SO2 — NH - СН2 — СН2 — СООН + 2NH3 -> 

->СН3 — /_ so2nh2 + H2N-CH, — СН2 — СООН.

Для выяснения влияния природы арильного остатка на направле­
ние реакции был изучен ряд глицинов, ацилированных остатками 
различных ароматических сульфокислот. При этом установлено, что, 
в зависимости от природы арильного остатка, реакция может итти по 
следующим трем направлениям:

1) с образованием меркаптосоединений и дисульфидов (бензол-, 
о- и «-толуол-, «-хлорбензол-, «-бифенил-и р-нафтилсульфонилглицины>

Ar - SO2 - NH - СН2 - СООН -» ArSH + Аг - S - S - Аг;

2) с образованием сульфамидов (ж-ксилол- и мезитиленсульфонил- 
глицин)

ArSO2NH - СНа - СООН-» ArSO2NH2;

3) с отщеплением сульфонамидной группы и заменой ее водородом 
(арилсульфонилглицины с ацилированной аминогруппой в «-положении 
к замещенной сульфамидной группе)

ArSO2 - NH - СН2 - СООН -» Аг - Н.

Изучение реакционной массы дало некоторые данные по стехио­
метрии наблюденной нами реакции. Анализ реакционной массы, полу­
ченной при нагревании N-метил- и N-фенил-д-толуолсульфонилглицина 
с 30% раствором аммиака, показал, что, наряду с тиокрезолом и ди­
толилдисульфидом, образуются углекислота и соответствующий амин. 
При этом на 1 моль выделенного дисульфида (соответственно, на 
2 моля тиокрезола) образуется 4 моля СО2 и 2 моля амина.
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Это указывает на наличие внутримолекулярного окислительно-вос­
становительного процесса по схеме:

R

Ar - SO2 — N — СН2 - СООН -> ArSH + RNH2 + 2СО2, 

где восстановителем является а-метиленовая группа остатка карбоно­
вой кислоты, а окислителем — остаток сульфокислоты.

Образующееся меркаптосоединение в аммиачном растворе частично 
окисляется кислородом воздуха до дисульфида.

Экспериментальная часть

Опыт 1. 6 г я-толуолсульфонилсаркозина нагревались в запаян­
ной трубке в течение 6 час. при 220° с 30 мл 30% аммиака. После 
вскрытия трубки реакционная масса окислялась продуванием через 
нее воздуха. Выделено 2,00 г (65,8% теории) 4,4'-дитолилдисульфида 
с т. пл. 41—42°. После перекристаллизации из спирта т. пл. 45—46°; 
смешанная проба его с 4,4'-дитолилдисульфидом (т. пл. 47—48°) пони­
жения температуры плавления не дает.

Опыт 2. Реакционная масса, полученная нагреванием я-толуол- 
сульфонилсаркозина в течение 8 час. при 240° с 15 мл 20% аммиака, 
экстрагировалась 35 мл эфира. Эфирный раствор разбавлялся 50 мл 
бензола, и свободный тиокрезол оттитровывался 0,1 N спиртовым раство­
ром иода в присутствии 1 мл пиридина (5). Содержание я-тиокрезола 
составляет 0,041 г.

Из эфирно-бензольного раствора после отгонки растворителя выде­
лено 4,4'-дитолилдисульфида 0,3 г (59% теории) с т. пл. 42—45°. Со­
держание тиокрезола в смеси его с дисульфидом равно 13,3%.

Опыт 3. В реакционной массе, полученной нагреванием в течение 
6 час. при 240° 2 г толуолсульфонилсаркозина с 10 мл 32% аммиака, 
определялось содержание углекислоты. Определение СО2 велось 
вытеснением ее из сернокислого раствора и улавливанием в U-образ- 
ной трубке аскаритом. Количество образовавшейся углекислоты состав­
ляет 0,3099 г, что отвечает 0,44 г 4,4'-дитолилдисульфида. Выделено 
дитолилдисульфида 0,43 г, т. пл. 45—46°.

Выход и температура плавления дисульфидов, полученных при 
действии аммиака на арилсульфонилглицины и их N-замещенные, 
представлены в табл. 1.
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4 c6h8so2nh—сн,соон................................ 8 25 240 51,0 58—60
5 о-СН3— c6h4so2nh— сн2соон ................ 13 30 220 37,0 34—36
6 л-СН3—C6H4SO2NH—СН2СООН ................ 6 30 240 55,0 41—45
7 n-CH3-CGH4SO2-N(C6H5)CH2COOH . . . 7 30 220 69,4 41-42
8 «-C1-C6H4SO2NH-CH„COOH.................... 8 25 240 30,0 70—71
9 n-CeH5—C6H4SO2NH-CH2COOH................ 8 20 240 41,0 128—130

10 ₽-C10H7SO2NH-CH,COOH............................ 6 30 240 67,0 87—100
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Опыт И. При нагревании 6 г 2,4-диметилбензолсульфонилгли- 
цина в течение 6 час. при 210—220° с 30 мл 30% аммиака получено 
1,5 г (44% теории) 2,4-Диметилфенилмеркаптана с т. кип. 216—219°.

Найдено %: С 69,65; 69,58; Н 6,96; 7,26 
Вычислено %: С 69,51; Н 7,29

Экстракцией бензолом аммиачного раствора после отделения мер­
каптосоединения выделено 1,20 г (26%) ксилолсульфамида с т. пл. 
131 — 132°. После перекристаллизации из бензола т. пл. 136—137°. 
Смешанная проба с 2,4-ксилолсульфамидом (т. пл. 140—141°) плавится 
при 137-137,5°.

Опыт 12. В реакционной массе, полученной при нагревании в 
течение 6 час. при 240° 1 г мезитиленсульфонилглицина с 10 мл 30% 
аммиака, меркаптосоединение обнаружить не удалось. Экстракцией 
реакционной массы эфиром выделено 0,4 г (51,6% теории) мезити- 
ленсульфамида, т. пл. 135—137°. После перекристаллизации из 
спирта т. пл. 137—138°. Смешанная проба с мезитиленсульфамидом 
(т. пл. 139—140°) плавится при 137—138°.

Опыт 13. 2,0 г д-ацетаминобензолсульфонилглицина нагревались 
в течение 16 час. при 240° с 10 мл 12% аммиака. Экстракцией эфиром 
выделено 0,75 г (100% теории) анилина. Бензоильное производное 
плавится при 155—157°. Смешанная проба с бензанилидом (т. пл. 161°) 
плавится при 159°.

Опыт 14. Из реакционной массы, полученной нагреванием 1,5 г 
д-толуолсульфоний-М-фенилглицина с 10 мл 12% аммиака в течение 
7 час. при 220°, выделено 0,30 г (50% теории) 4,4'-дитолилдисульфида. 
После отделения дисульфида фильтрат подкислялся соляной кислотой 
и диазотировался 0, l^ раствором нитрита натрия. Определено в 
фильтрате 0,23 г (51% теории) анилина.

Московский химико-технологический институт Поступило
им. Д. И. Менделеева 15 X 1952
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