
Температура плавления измерена на приборе «Типе» с использо

ванием пирексовых капилляров. УФ-спектры зарегистрированы на при

боре «Specord UV-VIS» (ГДР) дЛЯ 10-4М растворов веществ в спир

те. Для характеристики электронных спектров приводятся Лмакс (1 g Е).

ИК-спектры для всех образцов сняты в таблетках с KBr на приборе

«Specord-IR» (ГДР). Частоты для ИI<-спектров приведены в CM-1•

Спектры пмр измерены на спектрометре ZI<R.-60 (ГДР), IIIa-е сня

ты для 0,2 М растворов в ензсоан, а Ia-e для 0,2 М растворов - в

СДСlз . В ПМР-спектрах химические сдвиги приведены в шкале () от

носительно сигнала тмс. Для ПМР-спектров приняты следующие со

кращении: с - синглет, Д - дублет, т - триплет, к - квартет, м - муль

типлет.

Соли l-метuлnuрuм.uдо [2,J-a] иэоиндол-А-онов (/// а-е). Смесь 0,01 МоЛЯ' соответ

ствующего основания 11 и 0,015 моля алкилирующего агента выдерживали при 130
1400 от 60 ДО 90 МИН. После охлаждения плав растирали с 10-15 мл сухого ацетона,

отфильтровывали, промывали ацетоном, эфиром. Для анализа вещества кристаллизо

вали из пропанола-2, а соединение IIIe - из спирта (см. табл. 1).
J-МеТUЛlluрuмuдо [2}1-a] иэоиндол-А-оны (1 а-е). В 10-15 мл воды растворяли

0,01 МОЛЯ соогвсгствующей соли 111 и обрабатывали незначительным избытком 2 N
раствора щелочи на холоду. Выпавшие желтые кристаллы основания 1 отфильтровы

вали, тщательно промыва.пи водой и высушивали. Для анализа соединения 'а-в кри

стал ..лизсвали из нропанола-2, остальные - из этилового спирта (табл. 3).
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Углеводороды (этан, пропан), содержащие у атомов углерода по два

н более электроноакцепторных заместителя, труднодоступны. Интерес к

этому классу соединений (некоторые синтезированы совсем недавно

II-З]) обусловлен их необычными химическими свойствами [3,4], ко

торые только начали изучаться.

Синтез 1,1,3,З-тетраацил- и 1,1,З,З,З-пентаацилпропановв результа

те реакции формальдегида (или его тримера) с СН-кислотами, содер-
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соеди-j Rl
пение

1 Н

11 Н

111 Н

IV Н

V н

УI Н

УII Н

VIII Н

IX CN
Х CN
ХI CN

ВЫЧИСJIе-1
НО s. %

RZ RI [ВЫХОД' I Тпл,·С I Найдено
Брутто-формула0/0 э. 0/0

СИзСО СИзСО 80 129-130 15,6 C19H2006S2

СвНЬСО С6Н,СО 92 131 11,9 С29Н2зО6S2

C2H6S02 C2H6S02 91 164-165 24,8 C19H240sS4
СвН6СО С8НъSOz 98 129-130 16,6 С2sН2,О,Sз

сн.со n-СIСеН4502 93 137-138 17,8 С2ЗН21сю,з,

С6Н6СО сонн, 96 197-198 13,6 С2ЗН21N06SЭ

C6H5S02 сокн, 88 177-178 19,0 С22Н21N01SЗ

N02 n-СIС6Н4502 94 171-172 6,5* С21НlsСIN085з

сонн, сзкнс,н, 88 107-108 18,5 С24Н21NзОБSз
сокн, сзннс.н.сн,« 85 103-104 18,1 С2ЪН2зNз06Sз

сокн, CSNHC6H4Br-n 77 126-127 15,8 С24Н20ВгNз055э

Иl(-спектр, ем- 1 ПМР..спектр, М. д.

15,7 1140, 1160, 1130 (502); 1710, 1735(с=о);
2920, 2880, 3010, 3080 (СН2)

12,1 1150, 1320, 1360 (SOJ; 1670, 1695 (с=о);
2960, 3070 (CHJ

25,2 1125,1145,1160,1180,1320,1340 (502);
2940,3060,3090 (СН)2

16,9 1150,1340 (50J; 1675 (С=О); 2930,2970,
3080 (СН2)

17,8 1160, 1.130 (502); 17ЗО (с=о); 2930, З080,
3110 (СН2)

13,6 1140, 1160, 1330 (S02); 1680, 1700 (С=О);
2900,3080 (СН2) ; 3360,3470 (CONHJ

18,9 1155,1325 (502); 1680 (с=о); 2940,3070
(СН2) ; 33~0, 3445 (CONH2)

6,5* 1160,1330, 1360 (S02); 1570 (N02) ; 2930,
3100 (СН2)

18,2 1160,1335 (502); 1525 (C=S); 1645 (С=О);
2205 (C=:N); 2930,3070 (СН2) ; 3380 (CONH2)

17,8 1155, 1340 (502); 1520 (C=S); 1650 (С=О);
2200 (C=:N); 2930,3080 (СН2) ; 3380 (CONH2)

15,6 1160,1335 (S02); 1520 (C=S); 1645 (с=о);

2210 (C:=N); 3080 (СН2) ; 3380 (CONH2)

2,86 (2Н, т, СН2) ; 5,19 пн, т, СИ);

6,21 (lH, т, СН); 7,35-8,01 (20Н, м,

арсматические протоны)

2,73 (2Н, с, СН2) ; 5,15 (IН, т, СН);

6,06 пн, к, СН); 7,39-7,90 (20И, м,

ар(матические протоны)

3,17 (2Н, т, СН2) ; 5,43 ОН, т, СИ);

6,40 ггн, т, СН); 7,55-7,99 (14H, м,

арсматические npGTCHbl)

жащими два или три электроноакцепторных заместителя у одного угле

родного атома, неэффективен из-за ограниченного круга ен-кислот,

вступающих в эту реакцию.

Нами было показано [2, 3], что синтезированные недавно [5] и

ставшие легкодоступными 1,l-бuс- (арилсульфонил) этены, как активные

акцепторы в реакции Михаэля, в определенных условиях вступают в

реакции с некоторыми eH-кислотами, образуя 1,I,З,З-тетраацил- и 1,1,
3,З,З-пентаацилпропаны. В данной работе изучена реакция 1,1-бuс- (фе

нилсульфонил)этена с широким кругом СН-кислот, содержащих у од

ного углеродного атома два и три электроноакцепторных (ацильных)

заместителя.
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Реакции 1,I-бuс-(фенилсульфонил)этена с СН-кислотами легко про

текают в безводных полярных растворителях (ацетонитрил) в присут

ствии ионов фтора как катализатора. В этих условиях 1,l-бuс- (фенил
сульфонил)этен реагирует с [3-дикетонами, алифатическими l3-дисуль

фонами, ~-кетосульфонами, амидами беНЗ0ИЛ- и фенилсульфонилуксусных

кислот, ~-нитросульфонами и ариламидами карбамоилцианотиоук

СУСНОЙ кислоты, образуя с высоким выходом 1,1,3,З-тетраацил (1
VIII)- и 1,I,З,З,З-пентаацилпропаны(IX-XI).

/R1 .>
(СвН5S02)2С=СИ2+СИ-R2-+ (C6H5S0 2)2 CHCH2C- R2

~, ~
R3 R3

I-XI

R1=H(I-VIII), CN(IX-XI); R2=COCH:J(I, V), сос.нлп, IV, VI),
S02C2H5(III), S02C6H5(VII), N0 2(VIII), сонн.пх-ол), R;j=СОСНз(I),

сос.н.гн), S02C2H5(III), S02C6H5(IV), n-СIСоН4SО2 (V, VIII), сонцлуг,

VII), сзынси, (IX), сзннс.нсн,» (Х), CSNHC6H4Br-n (XI).
1,3-Дифенилсульфонил-! ,3-дицианопропан (ХI1) был получен кон

денсацией феиилсульфонилацетонитрила с параформом в бензоле в

присутствии триэтиламина:

Строение и индивидуальность синтезированных 1,1,3,3~тетраацил
и 1,1 ,З,3,3-пентаацилпропанов подтверждается способами их синтеза,

ИК- и ПМР-спектрами и данными элементного анализа (таблица).

ИК-спсктры синтезированных соединений сняты на спектрометре

UR-20 в таблетках КВг. Спектры ПМР записаны на приборе «Bru
ker WR-200» с рабочей частотой 200 МГц в ацетоне (d6 ) и приведены

в М. Д. по отношению к ГМДС.

11 11 31 3-Тетраацuл- и 11 11 31 31 Зтентацилпропаны (/-Х/). Смесь 0,001 моля

1,1-бис- (фенилсульфонил) этена, 0,001 моля соответствующей СН-кислоты, 0,00005 мо

ля триэтилбенэиламмоний хлорида и 0,00025 моля безводного фтористого калия в

10 мл безводного ацетонитрила перемешивали 3 ч при 20 о и выливали на лед (200 г).

Осадок отфильтровывали, промывали водой, сушили и кристаллизовали из спирта или

его смеси с уксусной кислотой. Бесцветные кристаллические вещества, хорошо раство

римые в большипсгве полярных органических растворителей, нерастворимы в воде. Вы

ходы, константы, данные элементного анализа, ИК- и ПМР-спектров соединений I-XI
приведены в таблице.

1} 3-дuФеНUЛСУЛЫРОНllл-1 1 3-дuцuаноnроnaн, (Xl/). Смесь 0,006 моля феннлсульфо

нилацетонитрила, 0,001 моля параформа и 1 мл триэтиламина в 20 мл безводного бен

зола нагревали 3 ч при 800, охлаждали, выпавший осадок отфильтровывали, промывали

5 мл бензола и сушили. Бесцветные иглы. Выход 58 о/о; т. пл. 2170 (из спирта). ИК

спектр, см- 1 : 2930, 3080 (СН2 ) ; 2245 (С== N); 1340, 1150 (S02). ПМР-спектр б, М. Д.:

2,76 (2Н, с, СН2 ) ; 6,86 (2Н, с, СН); 7,54-8,01 (lOH, м, ароматические протоны).

Найдено, о/о: С 54,7; Н 3,3; N 7.3. C11H14N204S2. Вычислено, о/о: С 54,6; Н 3,1;
N 7,5.

1. СуаnосагЬоn chemistry. 111 Addition геасtiопs of tеtгасуапоеthуlепе {W. J. МiddlеtОПt
R. Е. Heckert, Е. L. Little, С. С. Кгеврап. - J. Amer. СЬеm. Soc., 1958, 80, N 11,
р. 2783-2788.

2. Неплюев В. М. 1,1,3,3-Тетраарилсульфонил·3~метилсульфонил- и 3-цианопропаны.

Журн. орган. химии, 1981, 17, N2 ю, с. 2232-2233.
3. Базавова н. м, Неплюев В. м, Лозинский Лt1. о. Реакции 1, l-бис(арилсульфо

нил) этенов с нуклеофильными и электрофильными реагентами.- Там же, 1982, 18,
N2 4, с. 865-869.
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4. Необычные реакции 1, 1, 2, 2-тетрацианоэтана 10. Е. Насакин, г. Н. Петров,

В. В. Алексеев, В. К. Промоненков.- Жури. общ. химии, 1981, 51, NQ 4, с. 964.
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38,N 15, р. 2600-2603.
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окислИТЕЛЬНО-80ееТАНОВИТЕЛЬНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ

АРОИЛГИДРА30НОВ 1,4-БЕНЗОХИНОНО8

К. С. Бурмистров, В. В. Белов, С. И. Бурмистров

Продолжая исследования окислительно-восстанавитеJIЬНЫХ потенциа

лов хинониминов [1] и их аналогов [2], мы измерили потенциалы сис

тем ароилгидразон-l,4-бензохинона (IIa-п) - NСароил-N2- (4-0КСИ

арил) -гидразин (Iа-п):

R1

Rs -Q-CONHNH *ОН _ -

R4 Rз Rz

I а-л Qс-п

Соединения 1 синтезированы восстановлением соответствующих аро

илгидразонов 11 2,6-диизопропилгидрохиноном в бензоле или дитиони

том натрия в водно-метанольной смеси. Возможность использовать в ка ..
честве восстановителя 2,б-диизопропилгидрохинон, несмотря на его бо

лее высокий в сравнении с 1 окислительно-восстановительный потенциал

(0,490 В [3]), объясняется выведением 1 из реакционной зоны за счет

их низкой растворимости.

Ароилгидразины 1 под действием окислителей (кислород воздуха,

тетраацетат свинца, окись ртути, двуокись свинца и др.) легко окис

ляются до соответствующих гидразонов 11. В ИК-спектрах соединений

1 имеется интенсивный пик потлощения около 1640 см:' (С=О-груп

па) и ряд ликов в области 3200-3500 см:" (группы NH и ОН).

Наличие хинсидной структуры В ароилгидразонах 1,4-бензохинонов

позволяет рассматривать их как замещенные хинонмоноимины, в ко

торых заместителем при атоме азота является ароиламидогруппа. Ра

нее было показано, что амидразоны 2,б-диизопропил-l,4-бензохинона

существуют исключительно в хиноидном состоянии. Азоформы не об

наружены даже в неполярных растворителях [4]. Одной из причин

этого является, видимо, низкое значение окислительно-восстановитель

ных потенциалов указанных амидразонов. Действительно, вследствие

низких электроноакцепторных СВОйств заместителя при атоме азота

понижение 'Электронной плотности в хиноидном цикле невелико, что

должно привести к низкому значению потенциала [1]. Измерение нами

окислительно-восстановительных потенциалов систем 1--11 подтвердило

эти предположения.

Сравнение окислительно-восстановительных потенциалов систем

1-11 и N·аренсульфОНИЛХИНОНИМИНОВ[1] показывает, что замена арен

сульфонильной группы на радикал ArCONH - снижает потенциал хи

ноидной системы примерно на 0,3 В. На примере исследованных соеди

нений легко проследить влияние введения моетиковой NН-группы на

окислительно-восстановительный потенциал хинониминов - потенциал

N-ароилхинониминов (без мастиковой группы) [3] выше, чем у аро

илгидразонов хинонов, примерно на 0,35 В.

УКРАИНСКИй ХИМИЧЕСКИй ЖУРНАЛ, 1983. т. 49. N!l 7 761


