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СИНТЕЗ, ТЕРМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ

И ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С АМИНАМИ N-АРИЛИЗОИМИДОВ

2,З-ДИХЛОРМАЛЕИНОВОЙ кислот.ы

Взаимодействием эквимолекулярных количеств дихлорангидрида 2,З-дихлормалеиновой

КИСЛОТЫ с первичными арияаминами в присутствии пиридина синтезированы соответ­

ствующие N-аРИЛИЗ0ИМИДЫ. Легкость термической изомеризации "изоимид-е-имил"

падает с увеличением электроноакцепторны х свойств и объема З3 местигелей при с-N
группе И30ИМИДО8. Реакцией изоимидон С первинными аминами и тетраметиленимином

получены соотвегствующие N, Nr-заМСIl~енные диамиды.

N-Алкилизоимиды 2,З-дихлормалеиновой кислоты получены в работе

[1] взаимодействием первичных аминов с дихлорангидридом 2,3-дихлорма­

леиновой кислоты. N-Арилизоимиды ранее не описаны и способом (1),
вследствие образования побочных продуктов, получить их не удалось. В

настоящей работе впервые описан синтез N-арилизоимидов 2,З-дихлорма­

леиновой кислоты. Установлено, что соединения (11 а-л) образуются

взаимодействием эквимолярных количеств дихлорангидрида 2,З-дихлорма­

леиновой кислоты и первичного ариламина (1 а-л) с использованием в

качестве дегидрохлорирующего реагента пиридина.

с) э. В. Ганин, 1997
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1, 11: R = C6HS (а); С6Н4СНЗ-О (6); С6Н4СНЗ-.Ч (в); С6Н4СНЗ-n (г); С6Н40СНз-n

(д); C6H4COOC2HS-n. (е); C6H4CI-n (ж): C6H4Br-n (3); СБН4NО2-М (и); C6H4N02-n
(к); l-нафти.л <С10Н7) (л); 11 м--n получены по П] ом - R = СЗН7-ИЗО; н -

1R = С6НI1 -цикло; о - R = C4H9-rnpeт; п - R = CsHIl-трет. 111, IV: R =
HNC6HS (а); НNС6Н4СНЗ-О (б); .НNСБН4СНЗ-М (в); НNС6Н4СНЗ-n (г);

НNС6Н40СНз-n (д); НNСЗН7 (е); НNСЗН7-U30 (ж); HNC4H9 (3); HNC4H9-тpem
(и); HNCsHll-fnрет (к); HNC6Hl1-ЦUICЛО (л); HNCH2C6Hs (м); N(CH2)4 (н).

Известно, что изоимиды чувствительны к температуре и О-ацилимидат

выделяютлишь НВ исключительныхслучаях" вследствие "легко проходящей

O-N перегруппировки" (2), которая системно не исследовалась.

Анализ данных показывает, что легкость O-N некатализируемой

перегруппировкиизоимид-е-имидзависит от электроноакцепторныхкачеств

заместителей при атоме углерода C=N группы N-замсщенных изоимидов и

падает в ряду ациклический O-аЦИЛИf\1идат (90-100 ОС) [3], ИЗОИМИД

2,З-дихлормалеИНО80Й (120 Ос) (11 фталевой 065-190 ОС) [41 1,8-нафталин­

дикарбеновой (устойчив ДО 500 ОС) [5] КИСЛОТ. Катализ основаниями заметно

облегчает эту перегруппировку [2, 5, 6). Зависимость персгруппировки от

природы заместителя при атоме азота не исследовалась. С учетом

практичеекой значимости этого фактора в синтезе изоимидов мы провели

термотравиметрический анализ соединений 11 а-п в интервале 20-500 ОС.

Установлено, что во всех случаях изомеризация "изоимид-е-имид"

происходит В температурном интервале 120 - 260 ОС и сопровождается

экзотермическим эффектом. Алифатические заместители облегчают пере­

группировку, ароматические и объемные повышают термостабильность

изоимидной системы (табл. 1). По максимумам температур превращений

видно, что легкость перегруппировки понижается в ряду: алифатические

(11 ~1 - О, 140 - 160 ОС), объемные при третичном атоме углерода (11 п, 200
ОС), ароматические (11 а - к, 205 - 240 ОС), ароматические объемные (11
л, 260 ОС) заместители.

За исключением термической изомеризации по [1], химические свойства

ИЗ0ИМИДОВ 11 не описаны. На примере изоимида 11 а установлено, что

N-арилизоимиды 2,З-ДИХЛОР~fалеиновой кислоты, имеющее аналогично со­

ответствующим имидам два альтернативных центра, чувствительных к

нуклеофильной атаке [7,81, при взаимодействии с первичными алкил-,

ариламинами и тетраметиленимином, в отличие ОТ ИМИДОВ [8], образуют

только N,N'-замсшеннь[е диамиды 2,З-дихлормалеИНО80Й кислоты IV.
В ИК-спектрах всех И30ИМИДОВ 11 присутствуют интенсивные полосы

потлощения при 1795 - 1820, 1670 - 1720, 1010 - 1030 CM-
1, характерные для

валентных колебании (1/) С = О, С = N, СОС групп; для диамидов IV ­
3280 - 3300 и 1600 - 1630 см", характерные для ~' HN И С = О групп
соответственно.
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Т а б л И ц а 1

N~АРИЛИЗ0ИМИДЫ 2,З-дихлормалеИНО80Й кислоты

Соединение ВЫХОД,
Т. ПЛ., ос

Найдено, %
Н! Формула

II % CI I N

а 65 106-107 0.39 29.40 5.80 СюНsС12NО2

б 48 119-120 0.42 27.50 5.40 C!1H7CI2N02

8 4S 111-112 0.41 27.55 5.42 C11 H, C12N02

г 75 149-150 0.42 27.53 5.50 CII H7C12N0 2

д 50 110-111 0.29 26.16 5.25 сl1н,С1 2NОз

е 43 105-106 0.18 22.71 4.58 C13H9CI2N04

ж 59 93-94 0.38 38.66 5.20 СlOН4СlзNО2

з 55 96-98 о.зв 4.42 CIOH4Br'CI2N02

и 72 135-136 OJ2 24.90 9.92 СЮН4С12N204

к 7Х 152-153 0.12 24.45 9.71 ClOH4ClzN204

л 62 190-191 0.32 24.30 4.84 C14H7ClzN02

м 34 Масло 0.48 34.31 6.71 C7I"I , CI2N0 2

н 40 70-72 0.52 28.68 5.73 C1OIIl1C12N02

о 27 Масло 0.60 32.05 6.43 CgH 9Cl2N02

п 25 Масло 0.62 30.15 6.08 C9H1JCI2N02

Вычислено, 10 Тепловой эффект, ос

Соединение
м+ Эндотермический Экзотермический

11
CI N (плавление) (изомеризация)

ТН~Ч I TM<tKC Т,ШЧ I Тмакс

а 29.29 5.79 242 90 105 210 240

б 27.69 5.47 256 105 120 195 240

в 27.69 5.57 256 100 НО 195 220

г 27.69 5.57 256 125 145 200 240

д 26.06 5.15 272 95 115 185 225

е 22.57 4.46 314 85 105 210 230

ж 38.47 5.07 275 80 90 210 230

з 4.36 321 75 100 210 240

и 24.70 9.76 287 125 140 180 205

к 24.70 9.76 287 145 160 210 235

л 24.27 4.79 292 170 190 220 260

м 34.08 6.73 208 120 160

н 28.58 5.65 248 60 70 120 140

о 31.93 6.31 222 120 140

п 30.03 5.93 236 160 200

Контроль за протеканием реакций и индивидуальностью синтезирован-

ных соединений осуществляли методом тех на пластинах HSilufol UV-254"
для ИЗО\1МИДОВ 11 В системе ацетон-е-гексан (1 : 20), для циамидов IV -
ацетон-гексан (} : З) с проявлением в УФ-свете (гашение) и нингидрином

.красвые пятна).

Спектры ИК записаны на приборе ИКС-29 в таблетках с КВг.
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Т а б л И Ц а 2
N, N1-Замещенные диамиды 2. З-дихлормалеИНО80Й кислоты C6"sNHCOCCICCICOR (IV)

R1 Вы- Найдено, % Вычислено, %
Т. пл., ос Формула

ход, %
Сl I N CI I N

нмс.н, 65 259-260 21.6] 8.51 Cl611tZCl2N202 21.15 8.36

НNС6Н4СНз-о 58 214--215 20.28 8.1] Ct7H14CI2N20Z 20.32 8.02

НNС6Н4СI-Iз-.М 55 209-210 20.35 8.05 C17H14C12N202 20.32 8.02

пнс.н.сн,» 60 186-187 20.61 8.15 Cl71114Cl2N202 20.32 8.02

ннс.н.осн;» 49 183-184 19.61 7.77 C171-I14C12N202 19.41 7.67

ннс.н, 59 164-165 23.60 9.42 C13Ht4C12N202 23.54 9.30

НNСзН7-uзо 72 161-162 23.39 9.51 СtЗНI4С12N202 23.54 9.30

ннс,н, 64 173-174 22.40 8.95 C14HI6CJ2N20Z 22.50 8.89

НNС4Н9-лzреп;. 57 186-187 22.63 8.71 Cl4H16Cl2N202 22.50 8.89

HNCsHl1-лzреПl 67 193-194 22.08 8.45 CtSH·IXCI2N202 21.74 8.59

нNC6I-I 1гЦlL1С"W 72 215-216 21.41 8.37 Ct6I-IlSС12N202 20.90 8.26

нчсн,с,н, 58 192-193 20.24 8.09 Ct7H14Cl2N20Z 20.30 8.02

N(CHz)... 74 154-155 21.3] 8.76 Cl4H14ClzNz02 22.64 8.95

Молекулярные ионы (м+) зафиксированы на приборе MAT-112 ("Varian")
при ионизирующем напряжении 70 эВ с прямым вводом образца в источник

при 20 Ос.

Тсрмогравимстрический анализ ИЗОИМИДО8 11 осуществляли на приборе

"Derivatograph Q-IOOOD" в интервале температур 20 - 500 ОС СО скоростью

нагрева 10 град/мин в платиновом тигле, навески 250 - 350 МГ,

чувствительностьзаписи кривой Д'ГА - 0.5 мВ.

N -Арилизоимиды 2,З-дuхлор.wалеuновоЙ кислоты (1J) (табл. 1). К раство­

ру 5 ммоль аминов 1 и 15 ммоль пиридина в 100 мл абсолютного бензола

или хлороформа при 10 ОС быстро добавляли раствор 5 ммоль дихлора.н­

гидрида 2,З-дихлормалеиновой кислоты в бензоле или хлороформе, выдер­

живали 5 мин, затем промывали 2х200 мл 1 %-го раствора соляной кислоты

и снова 2х200 мл воды. Воду отделяли, растворители отгоняли при 60 мм

рт, ст., добавляли 50 - 1.00 мл гсксана, фильтровали, фильтрат упаривали,

изоимиды 11 псрекристаллизовывали из смеси бензол-гексан.

Соединения 11 м-л получали по П~ Нагреванием ИЗОИМИДО8 11 З,Н при

температуре максимумов тепловых эффектов с последующей кристаллиза­

цией из смеси бензол/гексан получали соответствующие имиды, ИК-спектры

и константы которых идентичны соответствующим характеристикам образ­

цов, полученным по [1, 7].

N,N -Замещенные диамиды 2,3-дuхлормалеUНО60Йкислоты (/V) (табл. 2).
Растворы 5 ммоль изоимида 11 а в 30 мл бензола и 5.1 ммоль амина 111 в

30 мл бензола смешивали, выдерживали до полной конверсии изоимида П

а по тех (до 10 мин), фильтровали через слой силикагеля высотой 15 ­
20 ММ. Диамиды IV после упаривания бензола выделяли перекристаллиза­

цией из смеси бензол-гексан.

РЕЗЮМЕ. Взасмошсю еквiмолекулярних ктлькостей дихлорангiдриду 2,З-дихлорма­

леiновоi кислоти з первинними ариламшами в присутноетi пiридину синтезовано вiдповiднi

N-арилiзоiмiди. Легюсть термтчно] [зомеризацй "iзоiмiд-iмiд" спацас iз збшьшенням електро­

ноакцепторних властивоегей i об'сму замгсникгв C-N групи iзоiмiдiв. Реакшсю iзоiмiдiв э

первинними амiнами j гетраметилешм.ном огримано втдповщн! N,N'-замilцснi дiамiди.
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SUMMARY. Interaction equimolccular QHantity dichlof'angidrid 2.3-dichlormalein acid апё

primary arilaminams ,п presence piridin sintcsising соггезропёепт N~arilisoimids. Facility termitive
isomerisation "isoimid-imid" fall with шсгеаве electronoacception properties and volume substitutes
Ьу C-N group isoimids. Reactiol1 isoirnids апё ргппагу aminams 311d tetramctilenimin гесегуеё'

N,N' -substitution diamids.
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В. М. БжеЗО8СКИЙ, Н. Н. Ильченко, Н. и. Кулик, Л. М. Ягупольский

ПОЛУЭМПИРИЧЕСКОЕ КВАНТОВОХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ

МЕТОДОМ МNDО-РМЗ ПРОСТРАНСТВЕННОГО СТРОЕНИЯ

МЕТИЛ- И ТРИФТОРМЕТИЛСУЛЬФ11.ДОВ*

Квантовохимическим методом ССП ~10 ЛКА.О в полуэмпирическом валентном прибли­

жении fvlNDO-РМЗ с полной оптимизацией геометрии изучены серии соединений:

~RС61-14SСНз и p--RС6Н4SСFз , R-N(СНЗ)2, NH2, ОСИз, СI-{з, В, г, С1. СFз, N02 и зо.сг,

Получены зависимости потенциа..пьной энергии внутреннего вращения по связям

Csp2_S-Сsр3 от торсионного угла r' (00-90°, с шагом 10°). Оценены барьеры вращения

и установлены наиболее выгодные конформации.

в предыдущем сообщении [l} нами были изучены соединения СЬН5ХУ

(х= S, 80, S02; у = СИЗ или еFз). в настоящей работе рассматривается

пространственное строение молекул p-RС6Н4SСНз (серия 1) и p-RС6Н4SСFз

(серия 2), I)-R~N(СНЗ)2 (а), нн, (Ь), ОСНЗ (с), сн, (d), Н (е), F (j), СI (к), сг,

(h), N0 2 (i) и S<hСFз (j). Исследование выполнено квантовохимическим

методом ССП МО ЛКАО в полуэмпирическом валентном приближении

MNDO с параметризацией РМЗ [2]. Проводилась полная оптимизация

геометрии молекул. Для расчетов использовался комплекс полуэмпириче­

ских квантовохимичсских программ МОРАС 6.0. Получены зависимости

потенциальной энергии внутреннего вращения от торсионного угла l{J

<00-900, шаг 10°) между плоскостями бензольного кольца и Csp2_S-Сsр3.

связей.

Причинами заторможенного вращения групп -SСНз и -SСFз по связи

Csp
2-S являются способствующий реализации плоской формы (q; = 0°)

эффект Зр, л-сопряжения атома серь] с кольцом (электронный фактор) и

препятствующие реализации этой конформации пространствеиные ларамет­

ры групп SСНз и SСFз (стеричсский фактор). Согласно полученным

• Работа финансирована Межлунаролпым научным фОНДОМ Дж. Сороса (грант UBE
l)OO) и Международным научным фондом "Украина" (грант UBE 2(0).
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