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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность. Синтез и исследование свойств ароматических и 
гетероциклических соединений с фторсодержащими электроновкцептор- 

ными заместителями является одной из фундаментальных задач фтор- 
органической химии. Введение таких группировок в молекулы органи­
ческих соединений придает им новые необычные свойства.. Наиболее 
сильное электроноакцепторное влияние оказывают перфторалкильные 

радикалы, связанные с ароматическим кольцом через атомы серн, се­
лена в состоянии валентности (IV),(VI). Ранее был установлен 
принцип увеличения электроноакцепторности заместителей путем за­

мены атомов кислорода у гетероатома на =nso2cf, группу. Это при­

вело к созданию заместителей со значениями ор-констант Гашетта 

1.3-1.4.

Вместе с тем широкое развитие химии органических соединений с s=n 

связью обусловлено ее необычной природой . Возможность атома серы 
находиться в различных валентных и координационных состояниях, 

зависимость химических свойств от характера заместителей у атомов 
серы и азота позволяет получать различные типы соединений с s=n 

связью, обладающие специфическими свойствами, но характерными для 

их кислородных аналогов. Наличие электроноакцепторных заместите­
лей у атомов серы и азота, как правило, повышает реакционную спо­

собность соединений с s =n  связью, что делает их интересными: в ка­
честве новых реагентов органического синтеза.

Цель настоящего исследования состояла в разработке методов 

синтеза и исследовании свойств азааналогов сульфоксидов, селенок- 

сидов, производных арилсульфшовых и арилсульфокислот, в которых 

один и оба атома кислорода замещены на =NsoacF3 группу, для соз­
дания новых сильных электроноакцепторных заместителей в аромати­

ческих соединениях.

Научная новизна и практическая ценность работы. Разработан но­

вый, удобный метод синтеза азааналогов арилгорфторалкилсульфокси- 

дов. Синтезированы азааналоги арклтрифторметилселеноксидов и 
определена электронная природа неизвестного ранее заместителя 

-S*(=NsoaCF,)cF3, значение ор-константы которого достигает 1.40, 

что соответствует электронному влиянию наиболее сильного из из­

вестных электроноакцепторных заместителей -s(o)(=nso,cf3)cf3.



Осуществлен синтез дифенилсульфодаимида, содержащего группы 
-sOjCF;, у обоих атомов азота, и методом ЯМР **С показано, что за­
мена второго атома кислорода в сульфоксиминах на =ns o2cf, группу 

приводит к дальнейшему увеличению электроноакцепторности замести­
теля.

Получены азааналоги арилсульфохлоридов, в которых один и оба 
атома кислорода замещены ка =NsoaRr группу. Арилсульфодиимидоил- 
хлориды являются новым, ранее неизвестным типом соединений. Пока­

зана необычная реакционная способность этих соединений по отноше­
нию к С—, Ы-нуклеофилам и Р-аниону; методом циклической вольтам- 

перометрии определены их потенциалы восстановления, подтверждаю­

щие высокую окислительную способность сульфоксимидокл- и сульфо- 
диимидоилхлоридов, содержащих электроноакцепторные группы у ато­
мов азота .

Разработаны методы синтеза арилсульфокстшдоилфторидов и не­
известных ранее аршісульфодиимидоилфторидов, которые в отличие от 
соответствующих хлоридов, вступают в обычные реакции нуклео­
фильного замещения, что позволило получить !1-(трифторметилсульфо- 
нил)замещенные азааналоги арилсульфамидов и арилтрифторметилсуль- 
фона.

Определена электронная природа новых электроноакцепторных 

заместителей. Группировки -s(=NsoaCF3)aci и -s (=n s o zc f3)2f имеют 
рекордные для органических заместителей величины ор-констант 

(1.70 и І.78 соответственно).
Апробация работы. Основные результаты работы докладывались 

на XVII Всесоюзной конференции по химии сераорганических соедине­
ний (г.Тбилиси, 1989г.), ті Всесоюзной конференции по химии фтор- 
органических соединений (г.Новосибирск, 1990г.), xxvn конферен­
ции молодых ученых ИОХ АН Украины (г.Киев, 1991г.), I Советско- 
Британском симпозиуме по химии фторорганических соединений (г.Но­

восибирск, 1991г.), XI Всесоюзном симпозиуме по химии органичес­
ких соединений селена и теллура (г.Ростов-на-Дону, 1991г.), I 
Украинско-Немецком симпозиуме по химии фтора (г.Одесса, 1992г.), 
XVI Украинской конференции по органической химии (г.Тернополь, 
1992г.), х Европейском симпозиуме по химии фтора (г.Падуя, Ита­

лия, 1992г.).
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Публикации. По теме диссертационной работы опубликовано 4 

научных работы, тезисы 6 докладов.
Структура и объем работы. Диссертация изложена на 152 стра­

ницах и состоит из введения, 3-х глав, выводов и списка литерату­
ры, включающего 283 наименования. В работе содержится 20 таблиц и 

г рисунков.
В первой главе приведен обзор литературы об основных методах 

синтеза и химических свойствах органических соединений с s=w 

связью. В последующих главах изложены результаты исследований ав­
тора.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

1. РАЗРАБОТКА МЕТОДОВ ПОЛУЧЕНИЯ И СВОЙСТВА АЗААНАЛ0Г0В АРИЛ- 

ТРИФТОРМЕТШІСУЛЬФОКСИДОВ, АРИЛТРИФТОРМЕТИЛСЕДЕНОКСИДОВ И 
ДИФЕНИЛСУЛЬФОНА.

1.1. N- (Трифторметисульфонил) арилтрифторметилсульфишмины.

Нами разработан новый, удобный метод синтеза арилтрифторме- 
тилсульфилиминов на основе реакции окислительного иминирования 
арилтрифторметилсульфидов.

R - < ^ - S - C F ,  + C F , S O , N C I a --------►

- C I * N S 0 3C F,

R = H(a),ci(6),F(B),NOa(r) 1 (a-r)

Реакция проходит при комнатной температуре, без растворите­
ля, с количественным выходом, что дает возможность получения раз­

нообразных ароматических соединений с электроноакцепторным устой­
чивым заместителем -s(=NsoaCF3)cF, (Op-i.28). Полученные сульфил- 

имины (1а—г) - бесцветные кристаллические вещества, устойчивые к 
действию нуклеофилов и окислителей.

1.2. N- (Перфторалкклсульфонил) арилтрифторметилселешишмины.

При взаимодействии с арилтрифторметилселенидами, в отличие 

от соответствующих сульфидов, Н,М-дшиюртрифторметансульфамид

1-РЭ7» 3



выступает в роли хлорирующего агента и количественно образуются 

соединения (2), реакциия окислительного иминирования не происхо­
дит.

?
Ar-Se-СГз + CF3S0aNCi, ------ * Аг-̂о-СЯ3

CI

г
Нами разработано два метода синтеза арилтрифторметилселенил- 

иминов. Первый заключается во взаимодействии арилтрифторметилсе- 
леноксидов с иминопроизводными двуокиси серы и приводит к образо­

ванию соединений (3) с выходами близкими к количественным.

NSOaRr 
I? »

'Г _ 30з •

з(а-в)
R = н(а) ,4-f (6) ,3-f (b )
Rr= СТ. ,C*FS

Второй, более удобный метод.- конденсация арилтрифторметил- 
селеноксидов с амидом трифторметансульфокислоты в трифторуксусном 
ангидрида.

° (CF3C 0 ) a0  ^  J P 0
3 + CF3S0,NHa ---------» Ю ) “ 5«^СР3

з(а-в)

Полученные селенилимины (За-в) - бесцветные кристаллические 
соединения, легко гидролизуются влагой воздуха до соответствующих 

селеноксидоз и перфторалкилсульфамидов.
Арилтрифторметилселенилимины (За-в) были исследованы методом 

спектроскопии ЯМР 19Р и по значениям химических сдвигов атома 
фтора в мета- и пара- положениях ароматического кольца рассчитаны 
о-константа Гамметта-Тафта для заместителя -s<.(=nsoicf3)cf3:

Oj =i.E4 ; aR = o.ie ; Op = і .до
Таким образом, сконструирован новый электроноакцепторный за­

меститель с четырехвалентным атомом селена по своему влиянию пре­
восходящий заместитель -s®o,c f3 (АОр=0.19), и равный (по значению 
Ор) заместителю с шестивалентным атомом серы: -s(o)(=n so2cf3)cf3.
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1.3. N-(Трифторметилсулъфонил)замещенные азааналоги 
дифенилсульфона.

Получить азааналоги арилтрифторметилсульфона, в котором оба 
атома кислорода у атома серы замещены на =NsoaRr группу не уда­

лось, поэтому представляло интерес выяснить, как, повлияет на

электроноакцепторные свойства заместителя замена второго атома 
кислорода у центрального атома серы. С этой целью нами был разра­

ботан метод синтеза азааналогов дифенилсульфона, в котором один и 
оба атома кислорода замещены на = n s o 2c f 3 группу.

ы-(Трифтсрметилсульфонил)дифенЕлимидоилсульфон (4) получен 

реакцией окислительного иминирования дифенилсулъфоксида N.N-ди- 
хлортрифторметансульфамиДом в растворе метиленхлорада.

N S O j C F j

4

N , N-Бис (триифгорме тилсу льфонил) дифенилдиимидоилсульфон (6 ) 
синтезирован в две стадии: первая - окислительное иминлрование 

дифенилсульфилимша, с образованием соединения (5) и вторая - 

сульфонирование атома азота трифторметансульфохлоридом.

Азааналоги дифенилсульфона (4,6) - устойчивые бесцветные 

кристаллические вещества, растворимые в обычных органических

1*-997» 5



растворителях. При исследовании этих соединений методом спектро­
скопии ЯМР **С были получены следующие значения химических сдви­
гов в ‘*0 в пара-положении ароматического кольца относительно за­
местителя (R):

R =  P b S 0 2 P h S  (о) (=NSOaC F 3 ) P h S  (=NSOaC F 3) a

в= 1 3 4 . 1 4  М.Д. 1 3 5 . 9 4  М.Д. 1 3 7 . 7 0  М.Д.

A0= 1.8 М.Д. 1.76 М.Д.

[в растворе (со3)асо относительно TUC]
На основании полученных данных можно сделать вывод о том, 

ЧТО в ряду заместителей - S O aR, -s(0) (=NS0aC F 3) R  И - S ( = N S O aC F 3) aR 

наблвдается увеличение электроноакцепторного влияния, величина 

которого аддитивна при переходе от группировки - s o aR  к

-s(0) ( =NSOaC F a ) R  И ОТ П0СЛ6ДН6Й К -S ( =NSOaC F 3) aR (AC).

1.4 Электронная природа заместителей: -s (=n s o 2c f 3) c f 3 ,

- S ( = N S 0 aC F 3)Ph, -8(0) (=NS0aC F 3)Ph, -S (=NSOaC F 3) aPh

Методом спектроскопии ЯМР ,ЭС был исследован* ряд соедине­
ний, содержащих новые электроноакцепторные заместители и на осно­
вании квантово-химических методов определены их структурные кон­

станты, характеризующие резонансное и индуктивное влияние серосо­
держащих заместителей на ароматический фрагмент. Установлено, что 
группы: S O aC F 3 (0.045е), S ( = N S 0 3C F 3 )aC eH c (0.042) и
s (=n s o 2c f 3 )c f 3 (0.041е) являются одними из наиболее сильных из 
известных и-электроноакцепторных незаряженных заместителей и су­
щественно превосходят группу N O a (О.ОЗЗе). Значения А8 Ср в изу­

ченных соединениях хорошо коррелируют с полученными методом спек­
троскопии ЯМР индукционными и резонансными константами замес­

тителей.
Исключительно сильные о-электроноакцепторше свойства прояв­

ляют следующие серосодержащие функциональные группы: (тг= s o 2c f 3 )

R  : - S ( = N T r ) P h  - S ( 0 ) ( = N T r ) P h  - S O aC F 3 - S ( = N T f ) aP h  - S { = N T r ) C F 3 

O j J 0 . 8 7  0 . 8 7  0 . 9 5  1 . 0 7  1 - 0 9

Для сравнения у группы no3 константа Oj при используемой методике 

расчета равна 0.58.
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Наиболее эффективными -̂акцепторами являются заместители :

Электроноакцепторный характер влияния серосодержащих замес­

тителей на тс-системы связан с проявлением єффекта За.и-сопряхения 

либо с локальной чс-поляризацией ароматического фрагменте вслед­
ствие высокой электроотрицательности заместителей я.

2. РАЗРАБОТКА МЕТОДОВ СИНТЕЗА И ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ АЗААНАЛОГОВ 
АРШЮУЛЬФОХЛОВДОВ.

2.1. Метода синтеза N-(трифторметилсульфонил)арилсульфокс- 
имидоил- и N,N'-бис(трифторметилсулъфонил)арилсульфода- 
имидоилхлоридов.

N- (Трифторметилсулъфонил) арилсульфоксимидоилхлориды была по­

лучены нами реакцией окислительного иминирования арилсульфинил- 
хлоридов N.N-дихлортрифторметансульфамидоы.

ы,N'-Вис(трифторме тисульфонил)арилсульфодиимидоилхлориды бы­

ли синтезированы в две стадии: первая - получение арилсульфшими- 

доилхлоридов из соответствующих диарилдисульфидов в растворе ме- 
тиленхлорида.

Н,К-Дихлортрифторметансульфамид является настолько мощным 

агентом окислительного иминирования, что вступает в реакцию с со­

единениями 8(а-д), не характерную для его нефторированных анало­

гов. Реакция проходит в мягких условиях, при комнатной температу­

ре с количественным выходом.

R  : - S ( = N T f ) aP h

og: о.га
•SOjF - S 0 , C P 3

0.28 o.as

о о

R = Н(а),С1 (б) ,F (В) ,СН3 (Г) ,1Ч0Э (д) 7(а-д)

C H 2C l j

-Cl,

R  =  Н(в).С1 ( 6 ) , F ( B ) , C H , ( r ) , N O a U ) 8(а-д)

2 -9 9 7
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N S O aC F a

R— ^ Q ^ - S - C I  ♦ C F 3S O aNCI a 3 7 —  "“© Н Н '

N S O aC F a 3 N S O aC F a

в(а-д) э(а-д)
Полученные азааналоги арилсульфохлоридов 7(а-г) и 9(а-г) 

представляют собой желтые масла (при комнатной температуре), лег­
ко гидролизующиеся влагой воздуха; в атмосфере аргона при t=0°C 

могут храниться длительное время. Соединения 7 (д) и 9(д) - блед­

но-желтые кристаллы.
Строение соединений 7(д) (рис.1) и 9(д) (рис.2) было доказа­

но методами ЯКР ^ci * и рентгено-структурного анализа**.

рис.і

Величины длин связей s = n  и s-ci имеют обычные значения (1.52 и 

2.00-2.02 А0 соответственно). Особенностью структур молекул аза- 

аналогов сульфохлоридов является существенное увеличение внутри- 

циклического валентного угла в бензольном кольце при ипсо- атоме 
углерода, связанного с серосодержащим заместителем R, в сравнении 
с идеальным значением 120°, что свидетельствует о значительном 

увеличении электроноакцепторности заместителей в следующем ряду;

R =  - S O aCI - S ( 0 ) ( = N S 0 aC F a )CI - S ( = N S O aC F 3 )aCI 

а = 1 2 1 . 4  1 Е2 .Э 12 9 . 9
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2.2. Реакции N-(трифторметилсульфонил)замещенных азааналогов 
арилсульфохлоридов с С-нуклеофилами.

Нами найдено, что при добавлении абсолютного бензола к ди- 

имидошшюридам 9(а-д) наблюдается экзотермическая реакция, в хо­
де которой выпадает бесцветный кристаллический осадок. Анализ ма­
точного бензольного раствора методом газо-жидкостной хроматогра­
фии показал наличие хлорбензола.

R = H ( a ) , C I  ( 6 ) , f ( b ) , с н 3 ( г ) , N03 ( д )

Таким образом, при действии бензола на соединения 9(а-д) 
происходит окислительно-восстановительная реакция, в которой дии- 
мидоилхлорида проявляют себя как мощные хлорирующие агенты. Реак­
ция протекает при комнатной температуре за 5-Ю минут с количест­
венным выходом. Строение соединений Ю(а-д) доказано методом 

рентгено-структурного анализа** (рвс.ЗЬ

« S 0 3CF3

9 <а-д) ю ( а - д )

рис.г



рис.з

Центральный атом серы имеет несколько искаженное пирамидаль­
ное строение с разбросом залетных углов от 98.7(1) до 107.2(1)°. 

Двойная связь s = n  лежит практически в плоскости бензольного коль­
ца. Длины связей с участием атомов серы и азота имеют обычные 
знвчения. В спектрах ЯМР в растворе метиленхлориде наблюдает­
ся один сигнал cf3-групп, что свидетельствует о быстрой миграции 
лротона между двумя эквивалентными атомами азота даже в неполяр­
ных растворителях.

Соединения 9(а-д) обладают настолько высокой окислительной 
люсобностью, что вступают в реакцию с трифторметилбензолом при 
комнатной температуре:

NSQaCFs HNSOaC Fs f 1

fH § H r ci + — ♦ *“@ 4  4 <§ >MSOaCFj, NSO ,CFa
в(а-д) ю(а-д)

Для определения характера протекания реакции хлорирования в 
качестве субстрата был выбран толуол. Методом газо-зшдкостной 
хроматографии были показано*** наличле продуктов хлорирования 
ароматического фрагмента в классическом соотношении орто- и пара- 
юомеров 2:1. Хлорирования мэтильной группы толуола не наблюдает­
ся, что свидетельствует об ионном механизме данной реакции, веро- 
лво, лротакающей через образование и-кошлекса.

І0



- "°Г‘-Н~ ^ <дге°,д,->а ■ <(£». ■ с @ « .
' — '  -* -N O a-C «H ,-S = N S C aCF3 V^ -/  < = -/

I 9 • «
HNSOaCFa S • 1

2.3. Реакции N-(трифторметилсульфонил)замещенных азваналогов 
арилсульфохлоридов с N-нуклеофилами.

При действии аммиака на хлориды 7(а-д) и 9(а-д) происходит 
образование аммонийных солей 11(а-д) и 12{а-д) соответственно.

с. — — — * ^
NSOaCFa NSOaCF3

7 (а-д) її (а-д)

NSOaCF;j NS03CF3
в(а-д) 12 (а-д)

R = Н(а),С1 (6)tF(B),CH,(r),NOa (fl)

Строение аммонийной соли 1 2 (а-д) было подтверждено реакцией 

соединений Ю(а-д) с аммиаком в растьоре безводного эфира.

HNS03C F s ElaO "NSO jjCF j

+ --------- m.NS02CF3 NSOaCF3
ю(а-д) 12 (а-д)

Доказательством строения солей 1 1 (а-д) служит их реакция с 

хлором з растворе метиленхлориде, в результате которой с количес- 

твэгынм выходом образуются хлориды 7(е-д).

NSO^CF, У Э С NSO aC F a

іі(а-д) г (а-д)

г:



Аммонийные соли 12(а-д) и соединения 10(а-д) не реагируют с 
хлором (при 100°С в ампуле), с хлористым сульфурилом и трет.- 

Оутилгипохлоритом. Окисление до соответствующих хлоридов 9(а-д) 
удалось провести с N,N-дихлортриІіторметансульфамидом, который в 
данной реакции выступает как агент электрофилъного хлорирования.

WilSOaCF, С| N S O j C F ,

* - @ 4  * cl> ° aCF> — *
N S O jC F , N SO ,C

іо(а-д) 9(а-д)

Полученные ашонийныэ соли 11(а-д) в 12(а-д) представляют 

собой бесцветные кристаллические вещества, плавятся с разложени­
ем, медленно гидролизуются влагой воздуха с образованием трифтор- 
метансульфамида.

2.4. Взаимодействие №-(трифторметилсульфонил)замещенных

азааналогов арилсульфохлоридов с гэлогенидами металлов.

Восстановление хлоридов (7) и (9) происходит при действии 
йодида натрия в растворе ацетонитрила с образованием натриевых 
солей (13) и (14) соответственно.

© - f c .  ♦ г  N a l CH*CW«  < © “ 1  140 * Х* * NaCI

N S O aC F ,  N S O aC F a

та IS

/—-i NSOaCF. CH^CN NSOaCF3
НО,— ( Q / - S - C I  ♦ 2  Nol --------* W a- ( Q ) - S  * No ♦ I a * NoCI

N S O » C F 3 N S O aC F a

9Д i*

При взаимодействии диимидоилхлоридов (9) с фторидом серебра 
также происходит окислительно-восстановительная реакция с образо­
ванием серебряной соли (15), строение которой было доказано взаи­
модействием соединения (10е) с нитратом серебра.

12



г - л  Ад?
< ш н  —
p NSOaC F ,

9 *

F

15

3 AgN03 
S Ag .-----
nso2c f 3 F

' №

HNSOaC F3

NSOaC F3

Полученные натриевые (13),(14) и серебряная (15) соли - бес­

цветные кристаллические вещества, плавятся с разложением, гигро­
скопичны. Серебряная соль(15) на свету темнеет; при введении ее в 

реакцию с избытком йодистого метила происходит метилирование по 
атому азота.

Строение соединения (16) подтверждено методами спектроскопии 
ЯМР iS>f, 'н и масс-спектрометрии.

3. РАЗРАБОТКА МЕТОДОВ ПОЛУЧЕНИЯ И ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ 
АЗААНАЛ0Г0В АРИЛСУЛЬФОФТОРВДОВ.

Нами были разработаны три метода получения N-(трифторметил- 
су льфонил) арилсульфоксимидошфгоридов:

1) замещением атома хлора в хлоридах (7) при действии фторида 
серебра в растворе ацетонитрила при комнатной температуре

2) по реакции Свартса с трифторадом сурьмы в присутствии катали­

тических количеств cF3soaNciг при 50-70°С

NSC2 f 3 с н з І C H ,

(Q ~ l ** --- * (Оліг*50^
,/  NSO^CF, ' NSOaC F 3

15

3.1. Методы получения К-(трифторметилсульфонил)замещенных 
азааналогов арилсульфофторидоз.

Д др ; CH-.CN

S b F 3NS0aC F3

7 (а-д) [C F 3SOaNCl а J
N S O ,C Fs

і 7 ( а - д )

ІЗ



3) окислительным фторированием аммонийных солей іі(а-д) дифтори­
дом ксенона в растворе ацетонитрила при 40°С

ЛГу ? * x-Fa: CH3CN V--V ?,

NSOjCFj u N30aCFa

ї ї (а-д) 17(а-д)
r  = н(а),сі (б),р(в),снэ (г),мо:1(д)

Для синтеза N.N' -бис (трифтошетилсульфонил)арилсульфодиимй- 
доилфторидов может быть использована лишь реакция Свартса.

MS02CF, ™ _ KS07CFs

-© Ь ' Т 5 ^ Г !NSOjCF3 tCF3SOaN-laJ NSOaCFa

в(а,в,г,е) • 18(а,Б,г,е)
і? = н(а),4-р(в),сна(г),3-р(е)

При взаимодействии солей (12) с дифторидом ксенона образует 

ся смесь неидентифицированных соединений, вероятно, за счет про­
межуточного образования неустойчивых продуктов присоединения по 
двойной S=N связи.

При реакции окислительного импдирорания арилсульфикимидоил- 
фторида (19) атом фтора у центрального втома сері замещается на 
хлор и ожидаемые фторида (18) не образуются.

J MSfUCF.. J  MSO-CF- J NSO.CF.

86 19 96

Азааналоги арилсульфофторидов (17) и (18) - довольно подвиж­

ные жидкости, негигроскопичны, могут быть перегнаны в высоком ва­
кууме. Строение подтверждено методами ЯМР ***? и масс-спектромет- 

рии.

3.2. Взаимодействие N-(трифторметилсульфоніїл)замещенных 

азааналогов арилсульфофторидов 0 N-нуклесфилами.
Полученные нами N-(трифторметилсульфонил)замешенные азаана­

логи арилсульфофторидов (17) и (18) легко реагируют с аммиаком.
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При этом первоначально образуются аммонийные соли азааналогов 
арилсульфамвдов, которые при подкислении серной кислотой в вод­
ном растворе дают амиды 20(а-д) и 21(а,в,г,е), соответственно.

NSOaCFa NSOaCF3 NS03CF,

17(а-д) го(а-д)

NSOaCFa MU —  NSOjCFj * NS03CF3
R - < © - S - F  --- R - ^ - S - N H - N hC ------ R - @ - S - N H a

NSOaCF, NS0aCF3 NSOaCF,

ів(а,в,г,е) гі(а,в,г,е)

R = H(a).CI(6),4—F(В),СН3(Г) ,NOa(д),3-p(e)
N-(Трифторметилсульфонил)замещеншв азааналоги арилсульфами- 

дов (20) и (21) - бесцветные кристаллические соединения с четкими 
температурами плавления, негигроскопичны. Строение амида 20(6) 
доказано методом рентгено-структурного анализа**. Атомы серы име­
ют тетраэдрическую конфигурацию связей с разбросом валентных уг­
лов от 100.19(8) до 120.55(8)°. Связь s=N лежит в плоскости бен­
зольного кольца. Наличие донорной нн3-группы у центрального атома 
серы приводит к перераспределению длин связей в N-s^N-фрагменте: 
s=n связь удлиняется, a s-n сокращается соответственно до 1.559 и 
1.576 А° по сравнению с обычными значениями длин этих связей - 

1.51 и 1.61 А°.

3.3. Взаимодействие N-(трифторметилсульфонил)замещенных 

азааналогов арилсульфофтсридов с С-нуклеофилами.

При взаимодействии N-(трифгорметилсульфонил)арилсульфоксими- 

доилфторидов с системой (C43)aSiCF3/TASF в ТГФ атом фтора замеща­
ется на cf3-группу с образованием арилтрифторметклсульфоксимина 
(22) с выходом 70*.

т
п ' . та °

(CH3)aSiOf,
и угу II
NSOaCFs J  NSO:,CFs

176 гг

IS



Таким образом, нами разработан новый метод синтеза 
N-(трифторметилсульфонил )арилтрифторметилсульфоксиминов. Б случае 
диимидоилфторидов (18) замещение на'сга-группу. в аналогичных ус­
ловиях не происходит, вероятно, вследствие присоединения TASF го 

S = N  СВЯЗИ.

4. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ АЗААНАЛОГОВ 
БЕНЗОЛСУЛЬФОХЛОРИДОВ И БЕЮОЛСУЛЬФОФТОРВДОВ

Исследовано электрохимическое восстановление хлор- и 
фторангидридов бензолсульфокислот, содержащих у атома серы силь­
ные электроноакцепторные группы.

Методами вращающегося дискового электрода и циклической 

вольтамперометрии, в ацетонитриле на фоне Bu„n *sf* были получены 

следующие значения потенциалов восстановления:

о
II

Ph—S—С! 
II 
О

Е*/а (В) - 1 .34

о
II

Pfr-5-F
и
о

Е1/з (В) —

О
II

Ph-S-Ci
II
NSOaCF, 

- 0.23

О
II

P h - S - F
II
N S O aC F, 

-  1 .44

NSOjCF,
II

РЬ-S-CI
II
N S O jC rз 

* 0 . 3 5

N S O aCF,
II

P h - S - F
II
NSO3CF3 

-  0 .8 3

Как видно из приведенных данных, замена каждого атома кисло­

рода на = N S O aC F 3 группу приводит к смещзнию значения Е*-/а пример­
но на 0.6 В в анодную область потенциалов. Особенно следует отме­

тить, что диимидоилхлорид (9а) восстанавливается в анодаой облас­
ти потенциалов. Фториды (17,18) восстанавливаются значительно 

труднее. Такие закономерности электрохимического восстановления 

хорошо коррелируются с реакционной способностью данных соедине­
ний.
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Б. ЭЛЕКТРОННАЯ ПРИРОДА НОВЫХ ЭЛЕКТРОНОАКЦЕПТОРНЫХ 
ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ .

Синтезированные нами N-(трифторметилсульфонил)арилсульфокси- 
мидоилхлоридк, -фториды н їі, гг - бис (перфторалкилсульфонил) е рип­
су льфодиимидсилхлориды, -фториды были исследованы’ методом ЯМР 
lPF; по значаьиям химических сдвигов атомов фтора в мета- и пара­
положениях ароматического кольца по отношению к серосодержащему 
заместителю рассчитаны о-константы Гамметта-Тафта, позволявшие 
определить электронную природу новых электроноакцепторных замес­
тителей. Получены следующие данные:

Заместитель °I °R °p

-S(=NSOaC F a )CI 1 .10 0 . 2 4 і .34

-S(=NS03C*F,)C1 1 .12 С .24 1 .39

- s (о)(=n s o 2c f 3 )ci 1 .14 о.зг 1 .40

-S(0)(=NS02C F 3 )F 1 .11 0.37 1 .48

-S(=NSOaC F a )aCI 1 .30 0.34 1 .70

-S(=NS02C uF a )aCI 1 .37 о.зг 1 .63

-S(=NS0aC F 3 )aF 1 -37 0.41 1 .78

Таким образом,нами сконструировали новые заместители по сво­
ему электроноакцепторному влиянию превосходящие все известные ра­
нее незаряженные органические заместители.

вывода

1. Найден новый способ получения N-(трифторметилсульфонил)арил- 
трифторметилсульфилишгаов окислительным иминированием арилтри- 
фторметилсульфидов, позволяющий синтезировать различные аро­

матические соединения с заместителем -s (=n s o 3c f 3 )c f 3 .

2. Разработаны метода синтзза N-(перфторалкилсульфонил)арялтри- 
фторметилселенилиминов и определена электронная природа 

нового селенсодержащего заместителя -s«(=NS0aeF3)CF3 (о?=1.4).

17
ЛНБ 1м. В. Стеф яАН У країн.



3. Синтезирован N.N’ -бис(трифторметилсульфонил)ДИф0НШ!СуЛЬфОДИ- 
имин - первый представитель сульфодииминов, содержащий элек- 
троноакцепторные -so2cf3 группы у обоих атомов азота. Методом 
ЯМР ‘*С показана возможность увеличения электроноакцепторности 
серосодержащих заместителей введением второй =nso,cf, группы к 
атому серы.

4. Получены N-(трифторметилсульфонил)замещенные азааналоги арил­
сульфохлоридов, арилсульфофторидов, в которых один и оба атома 

кислорода у серы замещены на =NsoaRf группу. N,N*-Бис-(пер- 
фторалкилсульфонил)арилсульфодиимидоилхлорида, -фториды явля­

ются первыми представителями новых типов соединений - диимидо- 

илхлоридов и -фторидов.
5. Изучение химических свойств N-(трифторметилсульфонил)заме- 

щенных азааналогов арилсульфохлоридов показало га высокую 

окислительную способность. В результате взаимодействия с нук­

леофилами получены продукты восстановления - неизвестные ранее
[N-(трифторметилсульфонил)арилсульфинилимино]-N' -(трифторметил- 

сульфонил)амиды и их соли. Ароматические субстраты в этих ре­
акциях подвергаются мягкому хлорированию по ионному механизму.

6. Показано, что N-(трифторметилсульфонил)замещенные азааналоги 

арилсульфофторидов с нуклеофилами вступают в обычные реакции 
замещения. Взаимодействием их с аммиаком получен ряд ранее 

неизвестных N-(трифторметилсульфонил)замещенных азааналогов 
арилсульфамидов.

7. Найден новый метод синтеза N-(трифторметилсульфонил)арилтри- 

фторметилсульфоксимиЕ-ов трифторметилированием соответствующих 

арилсульфоксимидоилфторидов (трифторметил)триметилсиланом.

8. Определены потенциалы восстановления синтезированных нами аза­

аналогов арилсульфохлоридов и арилсульфофторидов, подтверждаю­

щие высокую окислительную способность хлоридов и отсутствие ее 
у фторидов.

9. Сконструированы новые электроноакцепторные заместители со зна­
чениями ор-констант Гамметта 1.70-1.78, которые являются ре­
кордными величинами для органических заместителей.
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