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ПОЛИФТОРАЛКИЛОВЫЕЭФИРЫ МЕТАНСУЛЬФО-

И МЕТАНДИСУЛЬФОКИСЛОТЫ.И ИХ ПРОИ3ВОДНЫЕ

Предложены методы синтеза полифторалкоксисульфонилзамещенныхкарбонил­

содержащих соединений. Показано, что полученные соединения могут служить

исходными для получения различных гетероциклическихсоединений, содержащих

полифторалкоксисульфонильныегруппировки. Изменение длины полифторалкиль­

ного радикала позволяет варьировать липофильность молекулы без изменения

ее электронного характера. Строение полученных сОединений установлено на ос·

новании ИI(- и ПМР-спектров,иданных элементного анализа.

Ранее нами было показано, что а, а, о-тригидроперфторалкоксн­

сульфонильные группы по своему электронному влиянию на ненасы­

щенную двойную связь близки к дифторметилсульфонильной,т. е. они

являются довольно сильными электроноакцепторами [1]. В отличие

от алкоксисульфонильных групп полнфгоралкоксисульфонильные груп­

пировки значительно' более устойчивы. Их алкилирующие свойства

проявляются только В очень жестких условиях, что значительно рас­

ширяет возможность проведения различных химических превращений,

не затрагивающих ЭТИ группировки. В литературе, например, имеется

значительное количество сведений о реакциях, протекающих по ме­

тильным и метиленовым группам, активированным супьфонильными

группами. Однако аналогичные реакции соединений, содержащих алко­

ксисульфонильные группировки, неизвестны, поскольку в условиях ос­

новного катализа для них в первую очередь хараК7ерно раСlцепление

сульфоэфирных связей. ."
с целью изучения реакционной способности метильных в .метилено­

вых групп, активированных полифторалкоксисульфонильнымигруппи­

ровками, были синтезированы полифторалкоксиметансульфонаты

1 и 11 и полифторалкоксиметандисульфонаты Ш и IV:

CH,SOzCL + H(cFz)nCHt0!:l !СtН5)зN• GНзSOtoi;НiС~)D~;, . ,

n=2{[}, 'f (Л);

/S02 Cl 1.) (CzН5 )З N 50~OCH! (CFz)n н
SHz-SОzСL + H\CFZ nCHzD(I -- CHz SDzDCHz(CFz)"H

.11=2 (Ш),. б (Jj).
,

Полученные соединения - маслянистые бесцветные жидкости,
хорошо растворимые в органических растворителях и нераствори­

иые в воде.

При взаимодействии с диэтиловым эфиром щавелевой кислоты
в условиях щелочного катал~за (этилат натрия в ксилоле) полифтор­

алкоксисульфонильные группы метансульфонатов 1 и 11 остаются неза­

тронутыми, и в результате образуются этиловые эфиры полифтораяко­

ксисульфонилпировиноградных кислот Vи VI. При взаимодействии с

.о-фенилендиамином и о-аминофенолом эфир V дает соответственно хн ..
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ноксалон VII и бенэоксазинон VIII.
,0

СНзSОjСНz (GFz)n Н + C2HSOOCCOOC2H5~C2H,ooc-ё-CH2- SOzOCH2 (CF2)nН,

n=2(l) J 4(f1))

Реакция протекает уже при кратковременном кипячении смеси
реагентов в этаноле. о-Аминотиофенол не дает продуктов циклизации

8 этих условиях.

При взаимодействии эфира УI с бенаальанилином возможно, в

принципе, образование двух изомерных соединений - IX и IXa:

СБН5, а

гт 11Н" _
СвН5/'О ~ CHSOsCHz(CF2)4H

Наличие в ПМР-спектре полученного соединения сигнала метино­

вого протона (6,05 М. д., синглет), аналогичного сигналу метинового

протона в спектре описанного ранее 5-фенилсульфонилметиленоксаэо­

лона [2], позволяет приписать полученному соединению структуру IX.
При действии на метансульфонат 1 бутиллития ПрИ· температуре

-40 ос образуется литиевое производное (Х), которое при прибавле­

нии хлористого ацетила дает полифторалкоксисульфонилззмещенный

кетон (XI).

· гои снзсоrr..СНЗSО20СН2GF2СFzН ~ [UCНZS02DCH2Cf2 Cf2HJ •
·Х
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n=2(i), 4(У1),

нонсалон VII и бензоксазинон VIII.
,0

СНз SО,СНz (GF2)n Н + CzH!j OOCCDDC2H5~C2H,ODC-e-CH2-S020CH2 (CF2)nH,

у

O~::/ \ 0=~~2
rrNX СН2 SОЗСН2 (CFz)zH гг'т"2S0sCНt(CFz )211

~H О vii ~o~o uiii
н - ~

Реакция протекает уже при кратковременном кипячении смеси

реагентов в' этаноле. о-Аминотиофенол не дает продуктов циклизации
в этих условиях.

При взаимодействии эфира VIc бензальанилином возможно, в

принципе, образование двух нзомерных соединений- IX и IXa:

Наличие в ПМР-спектре полученного соединения сигнала метино­

вого протона (6,05 М. Д., синглет), аналогичного сигналу метинового

протона в спектре описанного ранее 5-фенилсульфонилметиленоксаэо­

лона [2], позволяет приписать полученному соединению структуру IX.
При действии на метансульфонат 1 бутиллития при температуре

-40 ос образуется литиевое производное (Х), которое при прибавле­

нии хлористого ацетила дает полифторалкоксисульфонилзамещенный

кетон (XI).

СНЗSО;ОСН2СF2СF2Н~ [lICНzS020CH2CFiCf2HJ CH~CO~

Х
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Нагревание диэфира IV с n-диметиламинобензальдегидом приво­
дит к образованию этилена XIV с выходом 28 О/о. Выход последнего

может быть увеличен до 62 о/о, если, согласно предложенной недавно

методике [3], в реакцию с n-диметиламинобензальдегидомвводится
дибромид XIII в присутствии трифенилфосфина.

iV, "- t/l ,- /5DjCHz(CFZ)6H
n-(СН.1JZНСjjН4СНD- VНJ Ph.p \CH3)2tJ~~GH=G, .

. . ..~, 3 _ 5D.JCH2(GFt)oН

!jf

Таким образом, легко доступные полифторалкиловыеэфиры моно­

И дисульфокислот могут служить исходными соединениями для полу­

чения различных ациклических и гетероциклическихсоединений, содер­

жащих полифторалкоксисульфонильныегруппировки. Изменение дли­

ны полифторалкильного радикала позволяет варьировать липофиль­

ность молекулы без изменения ее электронного характера, что может

оказать существенное влияние на биологическую активность.

Спектры пмр получены на спектрометре «Gemini-200 Varian» с

ГМДС в качестве внутреннего стандарта. Спектры ямр 19F сняты на

приборе «Bruker WP-200», внутренний стандарт - СFСl з . Спектры'

поглошения измеряли на приборе «Specord М-40», ИК-спектры- на

спектрометре UR-20 в таблетках КВг. Выходы, физические характери­

стики, данные элементного анализа 'и спектральные характеристики

полученных соединений приведены в таблице.

2,23,3-Тетрафторnроnиловыйэфир мегансшьфокислохы (/). К. раствору 0,05 моль

2,2,3,З-тетрафторпропанола и 0,05 моль триэтиламина в 20 мл дихлорметана при пе­

ремешивании и охлаждении до 0-5 ос прикапывали 0,05 моль метансульфохлорида.

Смесь перемешивали 2 ч при комнатной температуре, после чего выливали на лед и\

экстрагировали продукт дихлорметаном. Органический слой отделяли, промывали ВО""

ДОЙ псушили MgS04 • После удаления растворителя. остаток перегоняли.

Аналогичным образом были получены 1,1 .б-тригидроперфторпентиловый эфир ме­

тансульфокислоты (11) и из метандисульфохлорида и соответствующих полифториро­

ванных спиртов - 1,l,З-тригидроперфторпропиловый (111) и 1,1,7-тригидроперфторгеп­

тиловый эфиры (IV) мегандисульфокнслоты.

Этиловый эфир (1,1,3-тригuдроnерфторnроnоксисульфонил)nuровuноградной кис­
лозы (V). к этилагу натрия, полученному из 1 г (0,041 моль) натрия и .5 мл безвод­

ного этанола, в 20 мл ксилола прибавляли 6 г (0,039 моль) двэтнлоксалата, перемеши­

вали 30 мин и при перемешивании прикапывали 8,2 г (0,039 моль) 1,1 ,З-тригидропер'"
фторпропилового эфира метансульфокислоты. Через 2 ч реакционная смесь загустела~

осадок натриевого производного отфильтровали и промыли сухим ксилолом. Получен- .
ное твердое вещество разлагали перемешиваннем с 1Н -, соляной кислотой, образовав-·

шееся масло экстрагировали эфиром. Эфирный раствор сушили сульфатом магния.

Эфир отгоняли, продукт перегоняли. Полученное вещество после перегонки вакристал­

лнзовалось, т. пл. 34 ос.

Аналогичным образом получен этиловый эфир l,I,5-тригидроперфторпентилокси­

сульфовилпировнноградной кислоты, т. пл, 42 ос (VI).
/3-(1,1,3-Трuгuдроnерфторnроnок,сuсульфон,uл) мехилхиноксалон-ё (У/ /). Смесь-

0.005 моля эфира (У) и о-фенилендиамина кипятили в 10 мл спирта 10 мин. Реакцион­

ную смесь охлаждали,' растворитель удаляли до половины объема и добавляли 5 мл

воды. Выпавший осадок отфильтровывали. .
3-(11,3-Тригидроnерфторnроnоксисульфонuл)-2Н-J.4-бензок,сазинон(У///) получен:

аналогично соединениюVII из эфира V и о-аминофенола. .
5-(l,l,5-Трuгuдроnерфторnентuло"сuсульфонuл)метuлен- 2,3 - дифенимеграгидро-

l,3-0ксазол-4-0Н (/Х). К раствору 0,005 моль соединения VI в 10 мл диоксана прибая­

лялн 0,005 моль бензальанилина и затем 0,005 моль карбоната калия в 5 мл воды.

Перемешивали 24 ч при 20 ос, подкисляли 2н. не! до рН 2, разбавляли водой. Полу-­

ченное масло экстрагировали эфиром. Эфирный раствор сушили MgS04 , эфир упари­

вали, продукт кристаллизовали.

(11,3-Трuгuдроперфторnроnоксисульфон.ил)ацетон, (Х/). К раствору 0,05 моль.

сульфоната 1 в 20 мл безводного эфира при --40 ос прикапывали раствор 0,052. моль­

бутиллития в гексане. реакционную смесь перемешивали 30 мин, после чего прикапы­

вали 0,05 моль ацетилхлорида в 1О мл безводного эфира. Реакционную смесь переме­

шивали 2 ч и выливали в смесь 200 г льда и 1О мл соляной кислоты. Продукт экстра­
гировали эфиром. Эфирный раствор сушили сульфатом магния. Эфир отгоняли,

продукт перегоняли. Динитрофенилгидразон, полученный обычным образом, имеет

т. пл. 102-104 ос (этанол).

2,2-Ди(l,l,7-трuгидроnерфторгаnтuл()ксисульфон.uл)nроnан(Х//). К раствору ди­

эфира 0,015 моль IV 8 1О мл бензола прибввлялн 0,02 моль подпетого метила, 1О мЛА

30 %-го раствора гидроксида натрия и 0,001 моль бромида тризтилбенандамиония. Ре-
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акционную смесь перемешивали 4 ч при 40-50 ос, разбавляли водой и. экстрагировали

бензолом (3ХI0 мл). Бензольный раствор сушили сульфатом магния, растворитель

отгоняли, продукт кристаллизовали.

Дu(l,l,7-тршuдроnерфторnентuлок,сuсульфонuл)дuбромм.етан. (Х///) 0,005 моль

диэфира 111 и 0,02 моль N-бромсукцинимида в 40 мл четырехфтористого углерода кн­

пятили с перемешиванием 2 ч. Реакционную смесь охлаждали, отфильтровывали.

Фильтрат упаривали, остаток перегоняли.

lJ1-Дu(lJl J 7-тригuдроnерфторгеттuлок,сuсульфонuл) -2 - (4 - димегиламинофенил}«

этилен (X/V). А. 0,002 моль диэфира 111 и 0,002 моль в-днметидамивобенэальдегила в:

25 мл толуола кипятили с насадкой Дина-Старка 14 ч (контроль по ТСХ). Раство­

ритель упаривали, продукт очищали хроматографией на силикагеле, элюент - бензол.

Б. Смесь 0,002 моль дибромида XIII и 0,002 моль n-диметиламинобензальдегида

и 0,004 моль трифенилфосфина в 20 мл безводного дихлорметана перемешивали. 6 ч.

Реакционную смесь разбавляли водой, продукт экстрагировали дихлорметаном (3Х

Х20 мл). Экстракт сушили MgS04 • Растворитель упаривали, ПРОДУКТ хромато-

графировали. .

РЕЗЮМЕ. 3апропоновано .методи синтезу полiфторалкоксисульфонiлзамiщених

карбонiлвмiсних "сполук. Показано, що одержанi сполуки можуть служити вихщними

для одержання рiзних гетероциклiчних сполук, що мiстять полгфторалкоксюульфоншь­

иi угрупування. Змiна довжини полiфторалкiльного радикалу дозволяе варiювати ли­

пофiльнiсть молекули без змiни ii елентронного характеру. Будову одержаних сполук:

встановленонаоснов! IЧ· i ПМР-спектрiв i даних елементного аналiзу.
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Б. М. Хутова, с. В. Кяючко,

Е. А. Романенко, л. п. Приказчикова, Б. с. Драч

ПРЕВРАЩЕНИЯ N-АМИДОАЛКИЛЬНЫХ

ПРОИЗ80ДНЫХ УРАЦИЛА

Поступила 26.04.9!:

.Покааано, что при действии хлористого тионила на доступные продукты конден-

сации урацила с 1,2,2,2-тетрахлорэтиламидами беНЗ0ЙНОЙ и 4-хлорбензойной кис ...
лот легко получаются не известные ранее производные 2-0ксо-4·хлорпиримидина ...
содержащие в положении 1 группировку ССlз C=NCHCIAf. Последние прояв-

," ,
ЛЯЮ1 высокую реакционную способность по отношению к раэличным о· и N-нук­

леофилам. что позволило использовать их для синтеза ряда аналогов ацикли­

ческих нуклеозидов.

Ранее при взаимодействии урацила с 1,2,2,2-тетрахлорэтиламида­

ми бензойных кислот в присутствии гидроксида натрия нами была

получены соответствующие N..амидоалкильные производные урацила

[1]. Эти соединения могут быть модифицированы в гетероциклическом

и в ациклическом фрагментах молекулы. При взаимодействии соеди­

нений 1 а, б с хлористым тиони.лом В присутствии диметилформамида

(ДМФА) получены соединения IIIa, б.

о GL

HN~ ,ОCl.2/ДМ!А N.Jr
ал.~)I ол-~J
CGL 3CHNHCDR ССLзСН-N= ~-R

!а5 tL- ,
Вар

R=C6HS (а), 4-СIСsН4 (0).
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