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Wpływ budowy cząsteczkowej na właściwości optyczne 
układów sulfotlenkowycb. LXVI*.

Kwasy 2,4-dibromofenylosulfinylooctowe i ich niektóre pochodne

Effect of Molecular Structure on Optical Properities of Sulfoxide Systems. Part LXVI*.
2,4-Dibromophenylsulfinylacetic Acids and Some of Their Derivatives

Problem wpływu izomerii położenia atomów halogenu w pierścieniach 
arenowych na właściwości optyczne połączeń aromatyczno-tłuszczowych z sul- 
finylowymi węzłami chiralności, związanymi bezpośrednio z rdzeniem aromaty
cznym, studiowany jest w naszej pracowni obecnie w grupie połączeń o charak
terze kwasów dibromofenylosulfinylooctowych. W poprzednim doniesieniu [1] 
opisana została synteza oraz podstawowe właściwości chiralooptyczne kwasów 
2,5-dibromofenylosullmyIooctowych i niektórych ich pochodnych. Przedmio
tem bieżącej publikacji są wyniki badań związanych z opracowaniem metody 
otrzymywania oraz określeniem zasadniczych cech stereochemicznych optycz
nie czynnych kwasów 2,4-dibromofenylosulfinylooctowych.

Produktem wyjściowym w podjętych badaniach był kwas 2,4-dibromofeny- 
lotiooctowy (3), który uzyskaliśmy z zadowalającą wydajnością, kondensując 
w środowisku alkalicznym 2,4-dibromotiofenol z kwasem chlorooctowym. 
2,4-Dibromotiofenol otrzymywaliśmy metodą ksantogenianową z 2,4-dibromo- 
aniliny, którą uzyskiwaliśmy w toku bezpośredniego bromowania acetyloanili- 
ny И lub wolnej aniliny przy użyciu dibromodioksanu jako czynnika bromują
cego [3]. Widmo IR potwierdzające budowę kwasu (3) podane zostało w części

♦ Część LXV (Part LXV): Księżopolski J., Grzegórski S., Janczewski 
M., Ann. UMCS, Sec. AA, 41, 21 (1986).
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doświadczalnej. Kwas 2,4-dibromofenylotiooctowy (3) scharakteryzowany zo
stał za pomocą amidu (4), N-metyloamidu (5) oraz estrów p-bromofenacylowe- 
go (6) i p-nitrobenzylowego (7).

Br

1. R = NH2
1 R = SH
3. R = S CHj COOH
4. R = S-CHj-CO-NHj

5. R = S CHj CO NH CHj

5. R = S CH2 CO OCH2 CO C6H4 Br
7. R = SCH2COOCH2C6H.NO2 

(±) 4
8. R = SO CHj COOH 

(±)
9. R =SOCH2COOCH3

(±)
10. R = SO CH2 CO NH2

(±)
11. R = SO CHj CO NH CH, 

(±)
11 R = SOCH2COOCH2COC6H4Br

(±)
13. R = SOCH2COOCH2C6H4NO2 

(-)
14. R = SO CH2'COOH Strych.

(-)
15. R = SO CH2 COOH

(+)
16. R = SO CH2 COOH Bruc.

(+)
17. R = SO CHj COOH

(+)
18. R = SOCH2COOCH3

(+)
19. R = SO CH2 CO NH2

(+)
20. R = SO CH2 CO NH CH3

(+)
21. R = SO CH2 CO OCH2 C6H4 Br

(+)
22. R = SO CH2 CO OCH2 C6H4 NO2
23. R = SO2 CH2 COOH

Bruc. — brucyna
Strych. — strychnina

Racemiczny kwas 2,4-dibromofenylosulfinylooctowy (8) otrzymaliśmy utle
niając nadtlenkiem wodoru w temperaturze pokojowej w środowisku lodowate
go kwasu octowego kwas 2,4-dibromofenylotiooctowy (3). Gdy użyto nadmiaru 
czynnika utleniającego i prowadzono reakcję w podwyższonej temperaturze, 
tworzył się z zadowalającą wydajnością sulfon (23). (Widma IR potwierdzające 
budowę obydwu produktów utleniania opisane zostały w części eksperymental
nej). Uzyskany sulfinylokwas (8) scharakteryzowaliśmy za pomocą amidu (10), 
N-metyloamidu (11) oraz estrów: metylowego (9), p-bromofenacylowego (12) 
i p-nitrobenzylowego (13).

Racemiczny kwas (8) rozszczepiliśmy na enancjomery metodą tworzenia 
i krystalizacji związków diastereomerycznych z optycznie czynnymi zasadami. 
Najlepsze rezultaty uzyskaliśmy posługując się brucyną i strychniną. Obojętna 
sól brucyny podczas krystalizacji z metanolu wydzielała we frakcjach czołowych 
enancjorner prawoskrętny. Sól strychniny w toku krystalizacji z acetonu 
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separowała natomiast enancjomer lewoskrętny. Uwolnione od zasad alka- 
loidowych enancjomeryczne kwasy 2,4-dibromofenylosulfinylooctowe (15) 
i (17) wykazywały po krystalizacji z benzenu wysoką czynność optyczną 
(a)*°=  ±248,0° (96% etanol).

Po zmieszaniu enancjomerów (15) i (17) w stosunku równomolowym 
i krystalizacji uzyskano kwas racemiczny (8). Temperatura topnienia racematu 
(8) jest znacznie wyższa (At= ±68 °C) od temperatury topnienia enancjomerów 
(15) i (17). Widmo oscylacyjne kwasu racemicznego (8) wykazuje istotne różnice 
w rejonie 900-1300 cm“1 w stosunku do widm poszczególnych enancjomerów 
(15) i (17). Stosunkowo oporne rozszczepianie się kwasu optycznie biernego na 
enancjomery (15) i (17) oraz przedstawione właściwości fizyczne, jakie wykazują 
poszczególne indywidua, nasuwają przypuszczenie, iż kwas nieczynny przed
stawia układ prawdziwego racematu.’

Optycznie czynne kwasy 2,4-dibromofenylosulfinylooctowe (17) i (15) wyka
zują znaczną odporność na racemizację w środowiskach alkalicznych, tracą 
natomiast dość szybko zdolność skręcania płaszczyzny światła spolaryzowane
go w rozpuszczalnikach organicznych w obecności stężonego kwasu solnego. 
Procesy racemizacyjne kwasów 2,4-dibromofenylosulfmylooctowych badane 
były przez nas przy zastosowaniu jako rozpuszczalnika mieszaniny (6:5, v/v) 
dioksanu i kwasu solnego (d= 1,18). W tych warunkach racemizacja optycznie 
czynnych kwasów (15) i (17) zachodziła zgodnie z równaniem kinetycznym dla

( 1 «Лreakcji pierwszego rzędu K= ln 1. Stałe racemizacji (K), entropie aktywacji 
\ taj

(A5^) oraz entalpie aktywacji (AH^), określone w pięciu temperaturach przy 
uśrednieniu wyników pomiarów kinetycznych metodą najmniejszych kwad
ratów zestawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Charakterystyka termodynamiczna procesu racemizacji optycznie czynnych kwasów
2,4-dibromofenylosulfinylooctowych

Temp, 
pomiaru 

[0°C]

Stałe 
racemizacji 

[KIO“5 s’1]

Entropie 
aktywacji 
[AS5* eu]

Entalpie 
aktywacji 

[ЛЯ*  kcal/mol]

18 12,01 +0,01 —12,52±0,01 18,59±0,01
20 14,71 ±0,01 —12,54±0,01 18,58 ±0,01
22 20,50 ±0,02 -12,55 ±0,01 18,58 ±0,01
24 24,36 ±0,02 —12,56±0,01 18,58 ±0,01
26 28,26 ±0,03 -12,58 ±0,01 18,58 ±0,01

Parametry aktywacji dla procesów racemizacyjnych obliczone zostały 
metodami kinetyki klasycznej na podstawie równania Eyringa [4]. Energia 
aktywacji (Ea) oraz czynnik przedwykładniczy (Л = Ктлл) wyznaczone zostały



86 Ewa Pawłowska, Marian Janczewski

Ta
b.

 2. 
R

ot
ac

je
 cz

ąs
te

cz
ko

w
e p

ra
w

os
kr

ęt
ne

go
 kw

as
u 2

,4
-d

ib
ro

m
of

en
yl

os
ul

fm
yl

oo
ct

ow
eg

o i
 je

go
 po

ch
od

ny
ch

D
łu

go
ść

 fa
li [

nm
]

2=
43

5,
8 OO" uP so u? Os^ Œ? V© O\ O

Г"" en" Tt" en" ф" ’-Г un" s©" cT en
-T Tfr un so -3- un os os en en
r-< T-< ir-t t-« < en en
o) oj^ ol ol, ol ol, oj 04^ oj ol.

OS' Os O OO Tt 
O" en ol" O" Os" 
ol S© Tt Г- Tf 

en un -t -T
04 04 Ol Ol 04

en Os О' Os Os
en" so" of nf ф"
тГ so s© Ol Ф
SO UD 00 Ф Os
ol ol ol en ol

i Оя 6\ тг rp
s© en" en en" Os" Os" О' en" О" so"
OO Г- ОЧ Os r- Г" (N M UD UDO O OO O O —< 04 ol
04 Ol 0104 0401 0104 Ol OJ

оол en оол ^-4 
Os" T-Г of en" Т-Г

en ol rfr rj- en 
Ol Ol 04 Ol Ol

UD^ OS' О~л Ф' SO' 
so" »-f oo" os" en" 
O'SOenen-4- 
UD Tt Г' Os 00
Ol Ol O! Ol 04

2=
48

0

15
52

,7
 

(1
56

0,
9)

 
15

80
,0

 
(1

57
4,

7)
 

15
66

,4
 

(1
55

6,
6)

 
15

80
,0

 
(1

58
5,

5)
 

17
03

,2
 

(1
69

4,
6) Os OO ,4 Ol O' 

<4 U4 o" o? csf 
о O en oo o- 
0 0X00 
T—< T—Ч T-Ч rH Т-Ч

Фл UD UD~ епл OS' 
oo" en" of r~" 
«-Ч ф en Ф ol 
Os 00 Ф Ol —' 
’-ч T-ч ol Ol Ol

2 
= 

52
0 О4л О? О-л ОС? ’“t O; OO

r-T o" T-Г so" Tfr o" Tf o" 40 o"
en ol UD en Ol T-ч Tt-Tt Ol en
04 Ol Ol ol 04 Ol Ol 04 en en 13

88
,5

13
38

,7
14

31
,2

14
02

,7
13

88
,5

14
79

,1
14

02
,7

15
74

,5
17

08
,1

16
50

,4

2 
= 

54
6,

1

10
73

,9
 

(1
06

7,
5)

 
10

80
,7

 
(1

07
4,

9)
 

10
67

,0
 

(1
05

8,
4)

 
10

80
,7

 
(1

07
7,

3)
 

11
62

,8
 

(1
15

7,
2) ud^ епл OS" ЧО' Tf" 

O" Os" O«" en
-н en en т-< О 
04 т-ч Ol Ol 04 
ł“4 T-i ł-H ł"4 12

69
,1

12
21

,4
13

64
,6

14
98

,2
14

50
,4

2 
= 

57
9,

1

6P еч тр ол GT «Г
of ос" Os" Tt" So" ©s" Ol" ud" Tfr" ud"
OO Os < O' Os ф г-ч 40 00
os Os OO Os OO OO Os Os Os Os 10

03
,9

92
5,

7
10

46
,7

10
32

,5
10

18
,2

10
68

,8
10

30
,6

11
54

,6
12

30
,9

12
21

,4
Os 
00 
un

II 84
8,

2 
(8

67
,5

) 
86

1,
8 

(8
72

,4
) 

85
5,

0 
(8

58
,1

) 
86

1,
8 

(8
73

,7
) 

95
0,

8 
(9

40
,1

) епл еП' Os^ O^ ud
-ч" хГ" so" os" un" 
s© Ö OS OO O' 
Os Os Os Os Os

Ф Ol OO r- Os’-f rfr" o-" en" so"
Ol UD 00 Г' Ф
Ф OS ф T-< T-H

2=
62

3,
4

74
5,

6 
(7

48
,8

) 
75

2,
4 

(7
52

,3
) 

71
8,

2 
(7

39
,7

) 
75

9,
2 

(7
53

,4
) 

80
7,

1 
(8

11
,5

)

82
9,

9
81

1,
7

87
5,

8
79

7,
5

78
3,

3

1 1 1 1 1

[Ешэ OOT/S] 
aiuazdis o" o" o" o" o" о" о" о" ф" о"

I
‘O 

T
‘0 

l
‘O 

l
‘O 

Го

^lUfBZozsndzoy w S 6 Q < w S < 6 Q и s < 6 Q

Zw
ią

ze
k

K
w

as
 2,

4-
di

br
om

o-
 

fe
ny

lo
su

lfi
ny

lo
- 

oc
to

w
y

Es
te

r m
et

yl
ow

y 
pr

aw
os

kr
ęt

ne
go

 
kw

as
u 2

,4
-d

ib
ro

- 
m

of
en

yl
os

ul
fin

yl
o-

 
oc

to
w

eg
o

Es
te

r p
-n

itr
ob

en
- 

zy
lo

w
y p

ra
w

o
sk

rę
tn

eg
o k

w
as

u 
2,

4-
di

br
om

of
en

yl
o-

 
su

lfi
ny

lo
oc

to
w

eg
o



Wpływ budowy cząsteczkowej na właściwości optyczne... 87

Tt- 00 O un
tF O-" 4o" o" Tt
OO rH (N
40 en oo o oo
ol СЧ oi en ol

40 00" Ol" un Tfr"
of of ł-Г O'" 04"
00 0 0 0 m
't -t un ГЧ n
Ol Ol Ol Ol CN

e*l  Ol ol 04" 
en" un 0" 04" 00" 
en un 04 40 04 
OO O- OO 40 40 
Ol Ol Ol Ol Ol

E 
—

 e
ta

no
l; M

 —
 m

et
an

ol
; A

 —
 ac

et
on

; C
h —

 ch
lo

ro
fo

rm
; D

 —
 d

io
ks

an
.

О4л ю ol en un^ 
oo" ł-f of of o-" 
O en 04 en ol 
40 010-04 0- 
Ol Ol Ol Ol Ol

—< O Tt 04 04
O-" 0" 04" of O'"
00 Q 00 un 0
en О 04
Ol <N 04 01 Ol

04^ »“1 04" 04" O" 
o' 0^ ł-" ł-i 4o" 
•i Г- 04 О
О' 40 OO un 40 
е*ч  ol 01 01 01

О'" СП О4л О4л oo 
О4Л СП Os" 4О" 4о" 
Ol О 40 40 Ol 
04 О' О —< О
—< w-» 04 Ol 04 17

93
,7

18
21

,0
18

68
,8

15
20

,9
17

05
,1 04" en О'" О'" 04" 

O-" oo" О'" un" ł-f 
en 00 00 Tfr 00 
O 04 O 04 04 
Ol ł-н Ol ł-< ł-«

’"I
О en" oo" of rF
Ol 04 СП 04 oo
un Ol 40 40 U-J
ł-ч ł-ч ł—< ł-ч ł-ч 13

91
,3

14
39

,1
14

73
,2

11
73

,1
13

36
,8

16
03

,8
15

76
,4

16
47

,4
15

19
,6

15
48

,0

12
93

,7
11

64
,3

14
12

,3
14

87
,7

13
79

,9

12
20

,8
12

41
,3

12
95

,9
10

36
,7

11
59

,4 04" en 40" 40" OO" 
00" 4o" 00" 40" 0"
04 un 0 01
en en en H
ł-ч ł-ч ł-ч ł-Ч ł-ч

40 04" CH Un 
oo" of un" ’-f СП
O Q OO 40 un
О О —< Ol —«
ł-Ч ł-Ч ł-Ч ł-ч ł-Ч 10

29
,9

10
57

,1
10

63
,9

84
5,

7
10

09
,4

11
78

,8
11

57
,5

12
14

,3
11

07
,8

11
43

,3

04" Ol un Tfr" 40" 
■^F en 40 о-" of
CH O- un O Ô4 
O oo O 04 O
ł—< ł-Ч ł-Ч ł-ч

00 0 4. —•
un" en" SC of Tt"
04 ol Ж en en
04 O S OO 04ł-ч

04" Ol" Ol 04" 40" 
ł-Г un" 40 0" 04" 
ol 40 en un ol 
—■ O *-<  O O
1-4 ł-Ч ł-4 ł-Ч ł-ч

Ol Cl OO" Tt" Tt"
40 т-Г F-" en oo"
o- en 04 ł-< 40
О' тГ Г- о 40

ł-Ч

un C\ иП" Tfr" O-"
O-" •—< of en ^F
О 04 un 04 un
О' F- OO un 40

сП" ol un en O" 
40" О' o" 40" 40"
40 ł-< OO 40
00 О' 00 00 04

Го 
Го 
Го 
Го 
Го 0,

1
0,

1
0,

1
0,

1
0,

1

0,
1 o.
l 

0,
1 

0,
1 

0,
1

и S < Ö Q w 5<6 a w S < б Q

Es
te

r p
-b

ro
m

of
en

a-
 

cy
lo

w
y p

ra
w

os
kr

ęt
- 

ne
go

 kw
, 2

,4
-d

ib
ro

- 
m

of
en

yl
os

ul
fin

yl
o-

 
oc

to
w

eg
o

A
m

id
 pr

aw
os

kr
çt

- 
ne

go
 kw

as
u 2

,4
-d

i- 
br

om
of

en
yl

os
ul

fi-
 

ny
lo

oc
to

w
eg

o

M
et

yl
oa

m
id

 pr
a-

 
w

os
kr

ęt
ne

go
 kw

a
su

 2
,4

-d
ib

ro
m

of
e-

 
ny

lo
su

lfi
ny

lo
oc

to
- 

w
eg

o



88 Ewa Pawłowska, Marian Janczewski

z empirycznego równania Arrheniusa (K — A-e~Ea/RT): Ea = 19,17 kcal/mol, 
A = 3042,8-Ю7 s-1. Ujemne wartości entropii aktywacyjnej nasuwają przypu
szczenie, że w stanie przejściowym tworzą się połączenia o charakterze addycyj
nym lub związki pośrednie proponowane uprzednio dla sulfotlenków al- 
kiloarylowych przez badaczy niemieckich [5, 6, 7] i amerykańskich [8, 9].

W celu uzyskania obszerniejszego materiału porównawczego do badań 
chiralooptycznych przygotowaliśmy następujące pochodne prawoskrętnego 
kwasu (17): amid (19), N-metyloamid (20) oraz estry: metylowy (18), p-bromofe- 
nacylowy (21) i p-nitrobenzylowy (22). Syntezy tych połączeń opracowane 
zostały najpierw na materiale optycznie biernym. Łagodne warunki, w jakich 
prowadzono reakcje pozwalają przypuszczać, że w toku przemian nie miały 
miejsca procesy racemizacyjne na asymetrycznym atomie siarki. Skręcalności 
cząsteczkowe zsyntetyzowanych połączeń chiralnych zestawione zostały w ta
beli 2.

Z porównania wartości liczbowych podanych w tabeli 2 wynika, że na 
wielkość skręcalności cząsteczkowych umiarkowany wpływ wywiera charakter 
rozpuszczalnika. Szeregi rozpuszczalnikowe zestawione wg malejących wartości 
liczbowych rotacji molowych dla wolnego kwasu (17,1), jego amidu (17, II) oraz 
estrów: metylowego (18, III), p-bromofenacylowego (21, IV) i p-nitroben- 
zylowego (22, V) w widzialnej części widma wykazują następujące sekwencje 
— I:A ((CH3)2CO)>D (C4H8O2)>M (CH3OH)>E (C2H5OH); II: 
A>M>E>D>Ch (CHC13); III: A>Ch>D>E>M; IV: Ch>A>D>E>M; 
V: Ch>D>A>E>M.

Analiza danych liczbowych zestawionych w tabeli 2 wykazuje, że przebieg 

krzywych przedstawiających funkcje -(22) w rejonie 423,0^2^623,4 nm dla 

prawoskrętnego kwasu (17) i jego pochodnych (18), (19), (21), (22) jest niemal 
prostoliniowy, co prowadzi do wniosku, że dyspersja skręcalności optycznej 
badanych związków w widzialnej części widma ma charakter dyspersji nor
malnej.

Na podstawie badania freudenbergowskich przesunięć optycznych (Tab. 3) 
oraz kierunku zmian rotacji molowych występujących pod wpływem rozpusz
czalników (Tab. 4) przypisano prawoskrętnemu kwasowi 2,4-dibromofenylosu- 
Ifinylooctowemu (17) bezwzględną konfigurację R( + ).

Wzorcami konfiguracyjnymi były prawoskrętne kwasy 4-bromo-l-fenylo- 
sulfinylooctowy [10], 4-bromo-l-naftylosulfinylooctowy [11], 4-metoksy-l-naf- 
tylosulfinylooctowy [12] oraz ich pochodne, jak również estry metylowe 
prawoskrętnych kwasów: 1-naftylosulfinylooctowego [13], 2-bromo-l-naftylo- 
sulfinylooctowego [14] i 6-bromo-2-naftylosulfinylooctowego [15] o strukturze 
przestrzennej R(4-).
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Tab. 4. Wpływ rozpuszczalnika na rotację estrów metylowych prawoskrętnych kwasów: 1-naf- 
tylosulfinylooctowego, 2-bromo-l-naftylosulfinylooctowego, 6-bromo-2-naftylosulDnylooctowego 

oraz 2,4-dibromo-l-fenylosuirmylooctowego

Rozpuszczalnik
(М)&.з

Kwas 1 Kwas 2,1 Kwas 6,2 Kwas 2,4,1

Chloroform 1174,0 495,8 575,1 989,7
Dioksan 1110,5 466,0 565,2 975,5
Etanol — 396,6 540,4 961,3
Metanol 1075,8 376,8 530,5 904,3

Wniosek ten wymaga potwierdzenia przy zastosowaniu innej metody 
korelowania konfiguracji.

Na podstawie zebranego w tabeli 2 materiału liczbowego wyznaczyliśmy 
w pięciu rozpuszczalnikach funkcje (M)(2) dla prawoskrętnego kwasu 2,4- 
-dibromofenylosulfinylooctowego (17). Funkcje te mają charakter dwutermo- 
wych równań, które podajemy poniżej:

a) w metanolu
3,558-108 5,815-Ю8

(M) - _ (2150)2 1 ż.2-(254,0)2’
b) w etanolu

0 3,538-108 5,769 108
( ) “ Â2- (215,0)2 1 Л2- (254,0)2’

c) w acetonie
, ,20_ 4>145'1q8 6,546-Ю8
( ) ~ Л2—(215,0)2 ' Л2-(254,0)2’

d) w dioksanie
го 4,572-108 6,752-108

( “ Л2—(215,0)2 ' Л2 — (254,0)2’
e) w chloroformie

20 4.183-108 6,357-108
( ~ Л2—(215,0)2 ’ 22 —(254,0)2 '

W tabeli 2 podano w nawiasach wartości rotacji molowych obliczone na 
podstawie powyżej zestawionych równań*.  Zgodność wartości obliczonych ze 
znalezionymi jest bardzo dobra. Funkcje (Л/Х2) opisujące w prostokątnym

* Dwutermowe równania wyznaczone zostały metodą najmniejszych kwadratów z zastosowa
niem algorytmu gradientów sprzężonych dla znalezienia funkcji wielu zmiennych. Maszyna cyfrowa 
ODRA-1204.
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układzie współrzędnych (2 — zmienna niezależna) właściwości optyczne prawo
skrętnego kwasu 2,4-dibromofenylooctowego (17) zmieniają znak i mają po 
jednym maksimum lokalnym wewnątrz przedziału 215,0 nm<2<254,0 nm. 
Asymptotami dla nich jest oś 2 oraz proste prostopadłe do niej w punktach 21 
(215,0 nm), 22 (254,0 nm), i 23 (0 nm).

Krzywa dichroizmu kołowego określona w metanolu dla prawoskrętnego 
kwasu 2,4-dibromofenylosulfinylooctowego (17) wykazuje jedno maksimum 
dodatnie w rejonie 2 = 254,0 nm (0254=+7353,0) oraz jedno maksimum 
ujemne przy 2 = 215,0 nm (0215=—5472,0). Odnotowane na krzywej CD 
ekstrema pozwalają przypuszczać, że badany układ (17) przejawia jeden dodatni 
oraz jeden ujemny efekt Cottona. Wymienione efekty Cottona zlokalizowane są 
w rejonach absolutnie zgodnych z wyznaczonymi przez stale dyspersyjne 
występujące w dwuczłonowych równaniach określających funkcje (Af)(2). Nale
ży również zaznaczyć, że znaki stałych rotacyjnych w powyżej wymienionych 
równaniach są zgodne ze znakami odnotowanych efektów Cottona 
(2j = 215,0 nm i 22 = 254,0 nm). W widmie elektronowym prawoskrętnego 
kwasu 2,4-dibromofenylosulfinylooctowego (17) pomierzonym w metanolu 
pojawiają się dwa mocne pasma zlokalizowane w rejonach 2=214,0 nm 
(e214 = 78 170) i 2=254,0 nm (e254 = 36 519). Długości pasm 2 = 214,0 nm 
i 254,0 nm zgadzają się dobrze z długościami maksimów występujących 
w widmie CD. Wymienione pasma również korespondują ze stałymi dyspersyj
nymi występującymi w wyżej podanych dwutermowych równaniach przed
stawiających funkcje (M)(2).

Efekty optyczne wywołane przez wprowadzenie do cząsteczki kwasu fenyło- 
sulfinylooctowego atomów bromu w położenia 2 i 4 (orto i para), w zakresie 
takich długości fal świetlnych dla których dyspersja skręcalności optycznych ma 
charakter dyspersji normalnej, są mimo dość zróżnicowanego oddziaływania 
rozpuszczalników nietrudne do określenia. Prawoskrętny kwas 2,4-dibromofe- 
nylosulfinylooctowy (17) i jego amid wykazują we wszystkich stosowanych do 
pomiarów rozpuszczalnikach znacznie większe wartości liczbowe skręcalności 
molowych aniżeli układ niepodstawiony w pierścieniu benzenowym atomami 
bromu i jego amid [16]. Względne % ARc: dla wolnego kwasu wynoszą 138,6%, 
a dla amidu 142,4%. Należy również podkreślić, iż rotacje cząsteczkowe 
prawoskrętnego kwasu 2,5-dibromofenylosulfmylooctowego [1] są we wszyst
kich stosowanych do pomiarów rozpuszczalnikach niższe aniżeli prawoskręt
nego kwasu 2,4-dibromofenylooctowego (17). Względne procentowe obniżki 
rotacji cząsteczkowych (% ARCZ) dla wolnego kwasu wynoszą 24,7%. Od
notowane prawidłowości są zgodne z dotychczasowymi obserwacjami [16, 17].

Jednoznaczne ich uzasadnienie wymaga jednak zebrania znacznie obszer
niejszego materiału doświadczalnego.
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Temperatur topnienia (t() nie korygowano. Pomiary polarymetryczne wy
konano na spektropolarymetrze Perkin-Elmer 241-MC w rozpuszczalnikach 
wymienionych w tekście. Widma IR i UV określono za pomocą spektrofotomet
rów SP-200 i SP-700. Pomiary CD przeprowadzono na aparacie JASCO model 
ORD/CD. Związki analizowano w postaci zawiesiny w oleju parafinowym (IR) 
oraz w roztworach podanych w tekście (UV, CD).

2,4-Dibromo-N-acetyloanilinę otrzymywaliśmy wg [2]. Bezbarwne igły 
z acetonu o temperaturze topnienia 145 °C (lit. [2] temperatura topnienia 
145,4°C). 2,4-Dibromoanilinę syntetyzowaliśmy wg [2, 3]. Bezbarwne igły 
z rozcieńczonego metanolu o temperaturze topnienia 80°C (lit. [2, 3] tem
peratura topnienia 79,5 °C, 79-80 °C.

1. Kwas 2, 4-dibromofenylotioglikolowy (3)

29,4 g 2,4-dibromoaniliny rozpuszczono w 50 cm3 eteru dietylowego. 
Roztwór wysycono w temperaturze pokojowej osuszonym (płuczka z H2SO4) 
chlorowodorem. Wydzielony chlorowodorek 2,4-dibromoaniliny odsączono 
i wprowadzono do 250 cm3 wody zakwaszonej 12,5 cm3 stężonego HC1. Do tak 
przygotowanego i oziębionego do temperatury 0-5 °C roztworu wkroplono 
roztwór 8,5 g NaNO2 w 20 cm3 wody. Reagującą mieszaninę turbinowano przez 
1 h, po czym wprowadzono ją do ogrzanego do temperatury 70 °C roztworu 
33 g Na2CO3 i 29,2 g ksantogenianu etylowo-potasowego w 80 cm3 wody. 
Reagującą mieszaninę turbinowano przez 0,5 h, po czym zakwaszono (kongo) 
rozcieńczonym (1:1, v/v) kwasem siarkowym. Wydzielił się jasnobrązowy olej. 
Produkt reakcji podjęto eterem (2 razy po 50 cm3). Oleistą pozostałość, po 
oddestylowaniu eteru, rozpuszczono w 100 cm3 96% etanolu i zalkalizowano 
16 cm3 35% roztworu NaOH. Mieszaninę pozostawiono najpierw przez 12 h 
w temperaturze pokojowej, a następnie ogrzewano przez 4 h na łaźni wodnej 
pod chłodnicą zwrotną. Z roztworu poreakcyjnego oddestylowano pod zmniej
szonym ciśnieniem (12 mm Hg, łaźnia wodna) etanol. Pozostałość rozpuszczono 
w 350 cm3 wrzącej wody. Roztwór przesączono i zakwaszono (kongo) rozcień
czonym (1:2, v/v) kwasem solnym. Wydzielony, niemal bezbarwny olej eks
trahowano eterem (2 razy po 60 cm3). Roztwór eterowy przemyto wodą (2 razy 
po 50 cm3) i suszono bezwodnym MgSO4. Stałą pozostałość po oddestylowaniu 
eteru (łaźnia wodna) krystalizowano z eteru naftowego (25 cm3). Jasnożółte 
płytki (8 g) o temperaturze topnienia 38 °C, łatwo rozpuszczalne w metanolu, 
trudno w benzenie i lodowatym kwasie octowym. 7,2 g (0,017 mola) tak 
przygotowanego 2,4-dibromotiofenolu zawieszono w 50 cm3 96% etanolu, 
zalkalizowano 24 cm3 35% NaOH i zadano 15,9 g (0,017 mola) kwasu 
chlorooctowego rozpuszczonego w 5 cm3 wody i zobojętnionego (fenolo- 
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ftaleina) 35% roztworem NaOH. Reagującą mieszaninę ogrzewano na łaźni 
wodnej pod chłodnicą zwrotną przez 4 h. Pozostałość po oddestylowaniu, pod 
zmniejszonym ciśnieniem (12 mm Hg, łaźnia wodna), etanolu rozpuszczono 
w 220 cm3 wody. Roztwór przesączono i zakwaszono (kongo) 5% HC1. 
Wydzielił się drobnokrystaliczny osad. Związek odsączono (12 g) i krys
talizowano z wody (4 1). Bezbarwne igły (8 g) o temperaturze topnienia 140°C 
(lit [18] temperatura topnienia 139-140°C). Kwas 2,4-dibromofenylotiogliko- 
lowy łatwo rozpuszcza się w metanolu, 96% etanolu i cykloheksanie, trudno 
w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru: C8H6Br2O2S (326,0) obliczono: 29,5% C, 1,9% H, 49,0% Br; 

otrzymano: 29,6% C, 2,1% H, 49,2% Br.

IR (cm'1): 860, 895, 1020, 1110, 1120, 1190 (<5CAf—H, subst. 1, 2, 4), 1460, 
1540, 1560, 1600 (vCAr=CAi), 750 (vC—S), 980 (<5OH), 1190, 1300, 1410 (<5OH 
i vC—O), 1700 (vC= Ó(COOH)).

2. Amid kwasu 2,4-dibromofenylotioglikolowego (4)

2 g sproszkowanego kwasu (3) zadano 5 cm3 chlorku tionylu i ogrzewano na 
łaźni wodnej (temperatura łaźni 40 °C) pod chłodnicą zwrotną przez 10 min. 
Nadmiar chlorku tionylu oddestylowano pod zmniejszonym ciśnieniem 
(12 mm Hg, łaźnia wodna o temperaturze 40°C). Oleistą pozostałość zadano 15 
cm3 25% amoniaku i ogrzewano na łaźni wodnej (temperatura łaźni 40 °C) 
przez 15 min. Produkt reakcji odsączono (1,7 g), przemyto wodą, suszono 
w temperaturze pokojowej i krystalizowano z rozcieńczonego (1:1, v/v) metano
lu (50 cm3). Jasnożółte igły (0,7 g) o temperaturze topnienia 142°C. Amid łatwo 
rozpuszcza się w chloroformie, miernie w metanolu i 96% etanolu.

Analiza:
Dla wzoru: C8H7Br2NOS (325,0) obliczono: 29,6% C, 2,9% H, 4,3% N; 

otrzymano: 29,7% C, 3,1% H, 4,3% N.

3. N-Metyloamid kwasu 2,4-dihromofenylotioglikolowego (5)

2 g kwasu (3) przerobiono na chlorek kwasowy, jak w p. 2. Oleistą 
pozostałość, uzyskaną po oddestylowaniu chlorku tionylu, zadano 15 cm3 25% 
roztworu wodnego metyloaminy i ogrzewano na łaźni wodnej (temperatura 
łaźni 40°C) przez 15 min. Wydzielony produkt reakcji odsączono, suszono 
w temperaturze pokojowej i krystalizowano z rozcieńczonego (1:1, v/v) metano
lu (120 cm3). Bezbarwne płytki (1,1 g) o temperaturze topnienia 146°C. Związek 
łatwo rozpuszcza się w chloroformie, miernie w metanolu i 96% etanolu.
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Analiza:
Dla wzoru: C9H9Br2NOS (339,1) obliczono: 31,9% C, 2,7% H, 4,1% N; 

otrzymano: 32,0% C, 2,7% H, 4,4%N.

4. Ester p-bromofenacylowy kwasu 2,4-dihromofenylotioglikolowego (6)

1,6 g (0,005 mola) kwasu (3) i 1,5 g bromku p-bromofenacylowego 
(0,005 mola) przerobiono na ester. Reakcję prowadzono przez 1 h w 55 cm3 
wrzącego 94% metanolu. Wydzielony produkt przemiany odsączono (2 g), 
suszono w temperaturze pokojowej i krystalizowano z metanolu (200 cm3).

Bezbarwne igły (1 g) o temperaturze topnienia 125°C. Związek łatwo 
rozpuszcza się w chloroformie, trudno w metanolu i 96% etanolu.

Analiza:
Dla wzoru: C16H11Br3O3S (523,1) obliczono: 36,7% C, 2,1% H; 

otrzymano: 36,8% C, 2,4% H.

5. Ester p-nitrobenzylowy kwasu 2,4-dibromofenylotioglikolowego (7)

1,6 g (0,005 mola) kwasu (3) i 1,1 g (0,005 mola) bromku p-nitrobenzylowego 
przerobiono na ester. Reakcję prowadzono przez 2 h w 45 cm3 wrzącego 90% 
metanolu. Produkt przemiany odsączono (1,1 g), suszono w temperaturze 
pokojowej i krystalizowano z metanolu (120 cm3). Bezbarwne igły (0,6 g) 
o temperaturze topnienia 124 °C. Ester łatwo rozpuszcza się w chloroformie, 
trudno w metanolu i 96% etanolu.

Analiza:
Dla wzoru: C^H^B^NO^ (461,1) obliczono: 39,1% C, 2,4% H, 3,0% N; 

otrzymano: 39,2% C, 2,3% H,
3,3% N.

6. Racemiczny kwas 2,4-dibromofenylosulfinylooctowy (8)

Do oziębionego do temperatury 0°C roztworu 3,3 g (0,01 mola) kwasu (3) 
w 40 cm3 lodowatego kwasu octowego wkroplono w wolnym tempie energicz
nie mieszając 1,1 cm3 (0,01 mola) 30% wody utlenionej. Następnie reagujący 
roztwór wstrząsano mechanicznie w temperaturze pokojowej przez 48 h, 
zadano 20 cm3 wody i zagęszczono pod zmniejszonym ciśnieniem (12 mm Hg, 
łaźnia wodna) do objętości 20 cm3. Wydzielił się drobnokrystaliczny osad. 
Związek odsączono (2,5 g), suszono w temperaturze pokojowej i krystalizowano 
z benzenu (90 cm3). Bezbarwne płytki (1,5 g) o temperaturze topnienia 
148°C z rozkładem. Sulfotlenek łatwo rozpuszcza się w 96% etanolu i chlorofor
mie, trudno w cykloheksanie i benzenie.
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Analiza:
Dla wzoru: C8H6Br2O3S (342,0) obliczono: 28,1% C, 1,8% H, 46,7% Br; 

otrzymano: 28,2% C, 2,0% H, 46,5% Br.

IR (cm-1): 820, 870, 1010, 1100, 1150, 1195, (ÓC^—H, subst. 1,2,4) 1460, 
1560, (vC. =CÀ ), 730, (vC—S), 1025 (vSO), 905 (<5OH)' 1240, 1300, 1375 (<5OH 
i vC—O), 1720 (vC=O, COOH).

7. Ester metylowy racemicznego kwasu 
2,4-dihromofenylosulfinylooctowego (9)

Do zawiesiny 6 g racemicznego kwasu (8) w 300 cm3 eteru dietylowego 
wkraplano, energicznie mieszając, eterowy roztwór diazometanu (przygotowa
ny z 7 g N,N-nitrozometylomocznika) do chwili uzyskania trwałego zabar
wienia cieczy. Następnie mieszaninę ogrzewano do łagodnego wrzenia (łaźnia 
wodna) pod chłodnicą zwrotną (rurka z CaCl2) do zaniku żółtej barwy cieczy 
(8 h). Rozpuszczalnik oddestylowano pod zmniejszonym ciśnieniem (12 mm 
Hg, łaźnia wodna). Pozostałość (4,5 g) krystalizowano z cykloheksanu (60 cm3). 
Bezbarwne płytki (2,1 g) o temperaturze topnienia 88°C. Ester łatwo rozpuszcza 
się w metanolu i benzenie, miernie w cykloheksanie.

Analiza:
Dla wzoru: C9H8Br2O3S (356,0) obliczono: 30,4% C, 2,3% H; 

otrzymano: 30,6% C, 2,5% H.

8. Amid racemicznego kwasu 2,4-dibromofenylosulfinylooctowego (10)

1,4 g sproszkowanego estru (9) zawieszono w 2,5 cm3 wody, dodano 20 cm3 
25% amoniaku i wstrząsano mechanicznie w temperaturze pokojowej przez 2 h. 
Produkt przemiany odsączono (1 g), suszono na powietrzu i krystalizowano 
z metanolu (80 cm3). Bezbarwne igły (0,3 g) o temperaturze topnienia 
217-218°C. Amid łatwo rozpuszcza się w metanolu, miernie w chloroformie.

Analiza:
Dla wzoru: C8H7Br2NO2S (341,0) obliczono: 28,2% C, 2,1% H, 4,1% N; 

otrzymano: 28,0% C, 2,3% H, 4,1% N.

9. N-Metyloamid racemicznego kwasu 
2,4-dibromofenylosulfinylooctowego (11)

1,4 g sproszkowanego estru (9) zawieszono w 2,5 cm3 wody, dodano 20 cm3 
25% roztworu metyloaminy i wstrząsano mechanicznie w temperaturze poko
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jowej przez 0,5 h. Produkt reakcji odsączono (1,3 g), suszono na powietrzu 
i krystalizowano z metanolu (50 cm3). Bezbarwne igły (0,4 g) o temperaturze 
topnienia 199 °C. Związek łatwo rozpuszcza się w chloroformie, trudno w meta
nolu.

Analiza:
Dla wzoru: C9H9Br2NO2S (355,0) obliczono: 30,5% C, 2,6% H, 3,9% N; 

otrzymano: 30,7% C, 2,5% H, 3,7% N.

10. Ester p-bromofenacylowy racemicznego kwasu 
2,4-dibromofenylosulfinylooctowego (12)

1,7 g (0,005 mola) racemicznego kwasu (8) i 1,5 g bromku p-bromofenacylo- 
wego (0,005 mola) przerobiono na ester. Reakcję prowadzono przez 2 h 
w 55 cm3 wrzącego 91% metanolu. Roztwór oziębiono. Wydzielony produkt 
reakcji odsączono (1,5 g), suszono w temperaturze pokojowej i krystalizowano 
z metanolu (120 cm3). Bezbarwne igły (1 g) o temperaturze topnienia 149 °C. 
Związek łatwo rozpuszcza się w w chloroformie i acetonie, trudno w metanolu 
i 96% etanolu.

Analiza:
Dla wzoru: C16H11Br3O4S (539,1) obliczono: 35,6% C, 2,1% H;

otrzymano: 35,6% C, 2,3% H.

11. Ester p-nitrobenzylowy racemicznego kwasu 
2,4-dibromofenylosulfinylooctowego (13)

1,7 g (0,005 mola) racemicznego kwasu (8) i 1,1 g (0,005 mola) bromku 
p-nitrobenzylowego przerobiono na ester. Reakcję prowadzono przez 2 h 
w 45 cm3 wrzącego (80%) metanolu. Wydzielony produkt przemiany odsączono 
(1 g), suszono w temperaturze pokojowej i krystalizowano z metanolu (100 cm3). 
Bezbarwne igły (0,8 g) o temperaturze topnienia 138 °C. Związek łatwo rozpusz
cza się w chloroformie i acetonie, trudno w metanolu i 96% etanolu.

Analiza:
Dla wzoru: C^H^B^NOjS (477,2) obliczono: 37,7% C, 2,3% H, 2,9% N;

otrzymano: 37,5% C, 2,2% H,
3,0% N.
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12. Sól strychniny lewoskrętnego kwasu 
2,4-dibromofenylosulfinylooctowego (14)

17,1 g (0,05 mola) racemicznego kwasu (8) zmieszano z 16,5 g (0,05 mola) 
strychniny i rozpuszczono w 1,11 wrzącego acetonu. Gorący roztwór przesączo
no i pozostawiono w temperaturze pokojowej do krystalizacji. Po 24 h 
odsączono pierwszą frakcję soli. Bezbarwne płytki o temperaturze topnienia 
163°C z rozkładem i (а)д° = —125,0° (c=0,4, d=2, a = —1,0°) w metanolu. Po 
dwukrotnie powtórzonej krystalizacji pierwszej frakcji z acetonu (I: 33,6 g, 
1150 cm3, 12 g, - 125,0°, 163°C; II: 5,1,450, 6,5, -131,2, 164; III: 6,5, 300, 4,0, 
—136,2, 170) otrzymano sól o niezmieniających się już podczas prób dalszego 
oczyszczania właściwościach fizycznych. Bezbarwne płytki (4 g) o temperaturze 
topnienia 170°C z rozkładem i (a)p° = —136,2° (c = 0,4, d=2, a= —1,09°) 
w metanolu. Sól łatwo rozpuszcza się w chloroformie, metanolu i 96% etanolu, 
trudno w benzenie, nie rozpuszcza się w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru: C29H28Br2N2O5S (676,4) obliczono: 4,1% N;

otrzymano: 3,9% N.

13. Lewoskrętny kwas 2,4-dibromofenylosulfinylooctowy (15)

3 g sproszkowanej soli (14) zawieszono w 60 cm3 wody, zakwaszono (kongo) 
rozcieńczonym HC1 (1:1, v/v) i mieszano przez 1 h w temperaturze pokojowej. 
Wydzielony wolny kwas lewoskrętny odsączono i przemyto wodą. Związek 
zawieszono w 50 cm3 wody i zalkalizowano (fenoloftaleina) 3% roztworem 
NaOH. Roztwór ekstrahowano chloroformem (3 razy po 10 cm3). Alkaliczną 
ciecz, po oddestylowaniu pod zmniejszonym ciśnieniem (12 mm Hg, łaźnia 
wodna o temperaturze 45 °C) rozpuszczonego w niej chloroformu, zakwaszono 
(kongo) rozcieńczonym kwasem solnym. Wydzielił się drobnokrystaliczny osad. 
Związek odsączono (1 g), przemyto wodą, suszono w temperaturze pokojowej 
i krystalizowano z benzenu (40 cm3). Bezbarwne płytki (0,7 g) o temperaturze 
topnienia 79-80°C z rozkładem i (а)д° = —248,0° (c=0,l, d = 0,5, a= —0,124°) 
w 96% etanolu. Związek łatwo rozpuszcza się w acetonie i dioksanie, miernie 
w chloroformie, metanolu i 96% etanolu, trudno w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru: C8H6Br2O3S (342,0) obliczono: 28,1% C, 1,8% H;

otrzymano: 28,1% C, 1,9% H.
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14. Sól brucyny prawoskrętnego kwasu 
2,4-dihromofenylosulfinylooctowego (16)

3,4 g (0,01 mola) racemicznego kwasu (8) zmieszano z 3,9 g (0,01 mola) 
brucyny i rozpuszczono w 180 cm3 wrzącego metanolu. Gorący roztwór 
przesączono i pozostawiono w temperaturze pokojowej do krystalizacji. Po 
24 h odsączono pierwszą frakcję soli. Bezbarwne płytki (1,2 g) o temperaturze 
topnienia 201-202°C z rozkładem i (а)д°= + 160,9° (c = 0,2 d = 2, a = +0,64°) 
w metanolu. Sól po powtórnej krystalizacji z metanolu (1,1 g soli ze 150 cm3 
rozpuszczalnika) nie zmieniła już swych właściwości fizycznych podczas prób 
dalszego oczyszczania. Bezbarwne płytki (0,7 g) o temperaturze topnienia 203 °C 
z rozkładem i (a)p° = +165,0° (c = 0,2, d = 2, a= +0,66°) w metanolu. Związek 
łatwo rozpuszcza się w benzenie i 96% etanolu, trudno w chloroformie 
i acetonie, nie rozpuszcza się w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru: C31H32Br2N2O7S obliczono: 3,8% N; 

otrzymano: 3,6% N.

15. Prawoskrętny kwas 2,4-dibromofenylosulfinylooctowy (17)

2 g sproszkowanej soli (16) zawieszono w 70 cm3 wody i mieszając 
zakwaszono (kongo) rozcieńczonym (1:1 v/v) kwasem solnym. Roztwór wraz 
z wydzielającym się osadem wolnego kwasu mieszano przez 0,5 h w tem
peraturze pokojowej. Wydzielony kwas odsączono, zawieszono w 20 cm3 wody 
i zalkalizowano (fenoloftaleina) 3% NaOH. Roztwór estrahowano chlorofor
mem (4 razy po 10 cm3). Alkaliczną ciecz, po oddestylowaniu pod zmniejszonym 
ciśnieniem (12 mm Hg, łaźnia wodna o temperaturze 45 °C) rozpuszczonego 
w niej chloroformu, zakwaszono (kongo) rozcieńczonym (1:1 v/v) kwasem 
solnym. Wydzielił się drobnokrystaliczny osad. Związek odsączono (0,9 g), 
przemyto wodą, suszono w temperaturze pokojowej i krystalizowano z benzenu 
(15 cm3). Bezbarwne płytki (0,6 g) o temperaturze topnienia 79-80°C z roz
kładem i (a)o°= +248,0° (c = 0,l, d = 0,5, a= +0,124°) w 96% etanolu. Związek 
łatwo rozpuszcza się w dioksanie i acetonie, miernie w metanolu i chloroformie, 
trudno w wodzie.

Analiza:
Dla wzoru: C8H6Br2O3S (342,0) obliczono: 28,1% C, 1,8% H;

otrzymano: 27,9% C, 2,0% H.

IR (cm“1): 840, 870, 1020, 1120, (ÓC^ H, subst. 1,2,4); 1460, 1560, 1630 
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(vCAr=CAr); 750 (vC—S), 1075 (vSO), 910 (<5OH), 1280, 1380 (<5OH i vC—O), 
1700 (vC=O, COOH).

16. Ester metylowy prawoskrętnego kwasu 
2,4-dibromofenylosulfinylooctowego (18)

3,4 g prawoskrętnego kwasu (17) przerobiono na ester metylowy, jak w p. 7. 
Produkt reakcji (2,9 g) krystalizowano z cykloheksanu (80 cm3). Bezbarwne igły 
(2,2 g) o temperaturze topnienia 75-76°C i (а)д°= +270,0° (c=0,l, d=0,5, 
a =+0,135°) w 96% etanolu. Związek łatwo rozpuszcza się w benzenie, 
chloroformie, acetonie i metanolu, trudno w cykloheksanie i eterze dietylowym.

Analiza:
Dla wzoru: C9H8BR2O3S (356,0) obliczono: 30,4% C, 2,3% H; 

otrzymano: 30,6% C, 2,5% H.

17. Amid prawoskrętnego kwasu 2,4-dibromofenylosulfinylooctowego (19)

0,9 g sproszkowanego estru (18) zawieszono w 1 cm3 wody, dodano 10 cm3 
25% amoniaku i mieszano przez 1 h w temperaturze pokojowej. Produkt reakcji 
odsączono (0,7 g), suszono w temperaturze pokojowej i krystalizowano z meta
nolu (55 cm3). Drobne igiełki (0,4 g) o temperaturze topnienia 222-223 °C 
i (а)д°= +292,0° (c = 0,l, d = 0,5, a= +0,146°) w 96% etanolu. Związek łatwo 
rozpuszcza się w acetonie i dioksanie, miernie w chloroformie i metanolu.

Analiza:
Dla wzoru: C8H7Br2NO2S (341,0) obliczono: 28,2% C, 2,1% H, 4,1 %N; 

otrzymano: 28,3 C, 2,2% H, 4,4% N.

18. N-Metyloamid prawoskrętnego kwasu 
2,4-dibromofenylosulfinylooctowego (20)

0,9 g estru metylowego (18) zawieszono w 1 cm3 wody, dodano 10 cm3 30% 
roztworu metyloaminy i mieszano w temperaturze pokojowej przez 1 h. 
Produkt reakcji odsączono (0,8 g), przemyto wodą i krystalizowano z metanolu 
(10 cm3). Bezbarwne płytki (0,5 g) o temperaturze topnienia 195 °C 
i (а)д°= +316,0° (c=0,l, d = 0,5, a = +0,158°) w 96% etanolu. Związek łatwo 
rozpuszcza się w acetonie, metanolu i chloroformie, trudno w benzenie.

Analiza:
Dla wzoru: C9H9Br2NO2S (355,1) obliczono: 30,4% C, 2,5% H, 3,9% N;

otrzymano: 30,3% C, 2,5% H, 3,8% N.
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19. Ester p-hromofenacylowy prawoskrętnego kwasu 
2,4-dibromofenylosulfinylooctowego (21)

0,85 g (0,0025 mola) prawoskrętnego kwasu (17) i 0,75 g (0,0025 mola) 
bromku p-bromofenacylowego przerobiono na ester. Reakcję prowadzono 
przez 2 h w 31,5 cm3 wrzącego 94% metanolu. Wydzielony drobnokrystaliczny 
produkt przemiany odsączono (0,8 g), suszono w temperaturze pokojowej 
i krystalizowano z metanolu (90 cm3). Bezbarwne płytki (0,6 g) o temperaturze 
topnienia 158°C i (<x)30 = + 192,0° (c = 0,l, </=0,5, a= +0,096°) w 96% etanolu. 
Związek łatwo rozpuszcza się w chloroformie i acetonie, trudno w metanolu 
i 96% etanolu.

Analiza:
Dla wzoru: C16HnBr3O4S (539,0) obliczono: 35,6% C, 2,1% H; 

otrzymano: 35,4% C, 2,3% H.

20. Ester p-nitrobenzylowy prawoskrętnego kwasu 
2,4-dibromofenylosulfinylooctowego (22)

0,85 g (0,0025 mola) prawoskrętnego kwasu (17) i 0,55 g (0,0025 mola) 
bromku p-nitrobenzylowego przerobiono na ester. Reakcję prowadzono przez 
2 h w 11,5 cm3 wrzącego 87% metanolu. Wydzielony produkt przemiany 
odsączono (0,7 g), przemyto wodą i krystalizowano z metanolu (10 cm3). 
Bezbarwne igły (0,4) o temperaturze topnienia 103°C i (a)i°= +214,0° (c=0,l, 
</ = 0,5, a= 0,107°) w 96% etanolu. Związek łatwo rozpuszcza się w dioksanie, 
metanolu 96% etanolu i acetonie, miernie w chloroformie.

Analiza:
Dla wzoru: C15HuBr2NO5S (461,1) obliczono: 37,7% C, 2,3% H, 2,9% N; 

otrzymano: 37,5% C, 2,3% H,
2,9% N.

21. Kwas 2,4-dibromofenylosulfonylooctowy (23)

3,2 g (0,01 mola) kwasu 2,4-dibromofenylotioglikolowego (3) rozpuszczono 
w 10 cm3 kwasu octowego. Do ogrzewanego roztworu wkroplono w ciągu 
20 min roztwór 4 cm3 30% wody utlenionej w 5 cm3 lodowatego kwasu 
octowego. Po wprowadzeniu całej ilości wody utlenionej reagującą mieszaninę 
ogrzewano i turbinowano jeszcze przez 10 min. Roztwór zagęszczono do 
suchości w temperaturze pokojowej (eksykator próżniowy, wypełniony stałym 
KOH). Uzyskany produkt reakcji (2,8 g) krystalizowano z benzenu (180 cm3).
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Bezbarwne płytki (1,5 g) o temperaturze topnienia 163 °C. Związek łatwo 
rozpuszcza się w metanolu, 96% etanolu i eterze, trudno w benzenie.

Analiza:
Dla wzoru: C8H6Br2O4S (358,0) obliczono: 26,9% C, 1,7% H, 44,6% Br; 

otrzymano: 26,6% C, 1,8% H, 44,6 Br.

IR (cm’1 11): 825, 880, 1020, 1095, 1105, 1195, (ÓC^—H, subst 1,2,4), 1460, 
1550, 1565 (vCAr=CAr); 700 (vC—S), 1160 (v5SO2), 1320, v„SO2), 900 (<5OH), 
1195, 1250, 1370 (<5OH i vC O) 1735 (vC==O, COOH).
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SUMMARY

The synthesis and principal properties of 2,4-dibromophenylosulfinyl- and sulfonylacetic acids 
are described. Racemic sulfoxide was resolved by fractional crystallization of its strychnine and 
brucine salts. The absolute configurations of the enantiomers were elucidated. Optical rotatory 
dispersion of the dextrorotatory enantiomer and its derivatives in the region 435,8^2^623,4 nm 
was determined. Two term equations describing optical rotation of the dextrorotatory enantiomer 
in the spectral region studied were derived. Racemization constant (K) and activation parameters 
(E& AS*,  AH*)  of racemization of dextrorotatory 2,4-dibromophenylsulfinylacetic acid were 
determined by the classical kinetic methods.


