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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Ак?!ї8£!ЬЬ"ість_ро5оти. Хіноніміни є важливим класом органічних 

сподук, дослідження і пошук шляхів практичного використання яких ак­

тивно розвивається. Окрім традіційних напрямків використання в синте­

зі барвників, в кольоровій фотографії, як вибірних аналітичних реа­

гентів, ефективних антіокислювальних стабілізаторів органічних мате­

ріалів, інгібіторів корозії, модифікуючих, вулканізуючих агентів ка­

учуків та гум, лікарських препаратів, засобів захисту рослин, в ос­

танній час формується перспективний Напрямок використання хінонімінів 

в молекулярній електроніці, а також як сильних дегідруючих агентів та 

робочих речовин в хімічних джерелах струму.

Серед хінонімінів Н-арілсульфонілзаміщені хіноніміни давно при­

вертають увагу дослідників тому, що при достатній стійкості вони ма­

ють високу реакційну спроможність. Але деякі аспекти реакційної спро­

можності Нтврілсульфоніл-п-ХІНОНІМІНІВІ практично не вивчені. Цз в 

першу чергу стосується такоі важливої в препаративному і теоретичному 

плані реакції, як галогенування. Більш того, в силу своїх надзвичай­

них єдектроно-акцепторних властивостей, потенціальної біологічної ак­

тивності галогенпохідні хіноніміни мають самостійний інтерес, можуть 

бути використовані як синтоки для одержання різних класів органі чих 

сполук.

Вивчення реакції галогенування ЇІ-арі лоульфоні л-п-хі ноні мін та 

їх відновлених форм покладено в основу цього дослідження.

Мета робота. Синтез галогенпохідних Ы-apiясульфоніл-п-хінок: по- 

і -ДІІМІКІВ?

- вивчена?! закономірностей перебігу реакції галогенування (х-.о- 

» рування і бромунання);

- вивчення реакції гідрохлорувания та гідробромування;

- дослідження структурних особливостей синтезованих галогенн;.:ЯБ~ 

них сполук;

- пошук шляхів практичного використання отриманих сполук;

Наукова новизна. Зивчена реакція гідробромування N -арілсульфо-

ні л-1,4-бензо(нафто)хі нонмон оімінів. Вперше показана можливість вве 

денні* ат.іму хлор- в молекулу -N-apiлсульфоніл-2,6-еіхлор-1,4-беьз•)- 

хінонімінів методом гідрохлорувания в ДШ?А. Вперше досліджено замі­

щення атому брома на атом хлора в реакції гідрохлорувания бронзам» 

щених інонімінїв. На підставі отриманих експериментальний даних за­

пропонована схеме взаємодії Н-арілсульфоніл-п-бензоінафто^хінонмоно- 

і -діімінїв і іх відновлених форм з галогенами (хлором, бромом). Знай­

дені закономірності перебігу реакції : глогенуваиня. Досліджена ковіі-
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гураційна стійкість галогенпохідних N -арілсульфоні л-п-хінонімінгв, 

встановлені заі ономірності реалізації конкретних конфігурацій молекул 

ь залежності від м і с це знь .содженн я атомів галогену в молекулі. Вперше 

проведені ЯКР дослідження хлорпохідних N -арілсульфоні л-п-хінон- 

імінів та fx відновлених форм,в результаті яких встановлена конфігу­

раційна та конформаційна однорідність досліджених речовин в криста- 

левоцу стані.

уінність. Розроблено методи синтезу галогенпохідних 

Я-арілсульфоніл-п-бензо(нафто)хінонмоно- і -діімінів різного ступеню 

галогенування, в тому числі невідомих раніше полігалоГдних циклогек- 

сенових структур. Серед синтезованих сполук виявлені пропукти, ЯКІ 

мають певну пестицидну активність.

^2Е£5®1̂ 2_Е2боти. Основні результати роботи доповідались на Все­

союзній конференції" з хімії хінонів і хіноідних сполук (м.Новоси­

бірськ, 1991р.) , на Ш  ”країнській конференції з органічної хіміі 

(м.Тернопіль, 1992 p .) .

От/блікаиіі'. З теми дисертації опубліковано 9 наукових праць, в 

тому числі: І авторське свідоцтво на винахід, 5 статей, І депонований 

рукопис та тезі, де двох доповідей на конференціях.

Обсяг_£оботи. Дисертація викладена на 153 сторінках друкованого 

машинописного тексту, склааається із вступу, восьми розділів, експе­

риментальної частини, висновків, списка літератури з 130 найменувань 

та додатку, містить 50 таблиць.і 27 малюнків.

І. Лдрогалогенування N -арілсульфоніл-п-хінонмоноімінів

Відомо, що в реакції 1,4-приєднання хлористого водню до N -аріл- 

сульфоніл-І,4-бензохінонмоноімінів ІБХІ) хлор вступає виключно в ор- 

то-положення відносно кисня, що приводить де утворення 2,6-діхлорза- 

к.щених хінонімінів (Іа-в) при послідовному приєднанні НСІ и окислен­

ні відповідних продуктів.

Використання газоподібного НСІ у середовищу діметилформаміда доз­

воляє продовжити схему перетвоге’-ь і і.риєднати третю молекулу НСІ до 

К-арілсульфоніл-2,6-діхлор-І,4-бензохінонмоноімінів (схема І):

З М І С Т  Р О Б О Т И

Cl Cl Cl . . . . . .  Ci Cl

irSDgSr^Vo  — ArS02NH-^>-0H -— ■— -4 .  ArS02Nr<^^0 (1 )

Cl СІ 3 Cl

la-в са-в ba-o
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Зараз і далі Аг = “l-CHgCgH^ (a ), 4-CICgH^ (б), CgHg (в), 

4-N02G6H4 (г ), 4-СН30СбН4 (д).

Внаслідку гідробрамування БХІ отримані тільки дізаміщені продук­

ти (4а-д). Насичення розчину речовин (4а-д) в ДМФА газоподібним бро- 

моводнем приводить до продуктів-відновлення (5а-д) (схема 2 ):

Взаємодія газоподібного ПСІ в ДМФА о бромпохідними кінонімінами 

(4а-д, 7а) спричиняє до заміщення брома на хлор, з подальшим віднов­

ленням бензохінонімінів (Іа-д) (схема 3 ) :

Взаємодія Ы-api лсуяьфоніл-1,4-наітохінонмсноіні ні в іНа і ) (Іа-в) 

з галогенами проходить шляхом приєднання Яаі2 до подвійного хіноїдного 

зв'язку. Якщо реакцію здійснювати в середовищі діметияфармаміду, то 

слідом за приєднанням Наі2 відбувається елімінування молекули НЕаІ з 

аддукту і иродухтом реакції є 2-гаяогензаніщений НХІ (7а-з, Ва-в).

Так т  Н-арілсульіонілзаміщені КХІ за даними спектрів ЯМР АН в 

розчині мають одну конфігурація, в якій група ArS02 екранує третє по­

ложення хіноїдного фрагменту, то подальший перебіг галогенування за­

лежить бід розміру атому атакуючого галогена.

Коли галогенуячнм агзнтош е хлор, то реакція продовжується яеяі 

по шляху приєднання Clg - відчеплення неї до утворення кінневого про­

дукту - 4-аріясульф0НІлїміио-2,2,ЗаЗ-тетрахяер~І,2,3,4-тетрагідро- 

нафталін-І-онів Взаємодія з більш об’ємним атомом брому за­

кінчується утворенню продукту(І2а), в ■’кому два ер^-гібрідізовамих 

атоки иугяеао, пов’ язані а брояом, виходять з площини кільця, тим са­

мим зменшуючи CTep!*VH.V напругу, gCj-мовлену е.рілсульфоніяьнов групо» 

(схема 4) :

Вг Вг

ArSG^-fV-G A r S O ^ K H ОЯ (2)

Вг Вг

4а-д 5а-д

Вт Cl Cl

A rs0 £ h -(% 0  I r S O ^ Q ^ O  -SSZffiBA , ArSO^H-C^-Cfl

Вг Іа-д c l 6а-д Cl (3 )

4а-д Br СІ

>=0Ат SO 2 ■0 — i — AtSOJS*T*)=< 
ДІЙА /=\

7в 8a V i

2 . Галогенування К-аріясуяьфоніл-п-бензо(нафто)хінонмоно- 

і діінінів та їх відновлених форм
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ArSO« ,  ArSO, ArSO- , X Y ArSO, XS$X'•o° — '"g4"* *0'° -*■ '"-g3
9а~в ІОа,б, ІІа 7з-в,8а-в І2а, ІЗа.в 

ДМФА кчсі

/  г30„ 'Ч С І
п “ “ V i

сі2
ArSOg CL ,C1

' і Л

ArSOgNH-^^-OH ' 

І6а-в

N = ( > = 0

X = Бг (7, 10, 12); \J
X - СІ (8, 11, 13) 15а,в 14а,в

(4)

Продуктом галогенування 4-арілсульфонамідо-І-нафтоиів (Ібе-в) в 

ДММ, ссі^, або снсі3 s 2-хяор(брсм)-4-арілсульфонамідо-І-нафтоли 

(І7в-в). В. діметилформаміді збільшення мольного співвіднотення гало­

гена до вихідної речовини призводить до окислення продукту (І7а-в) і 

дальшоі взаємодії з галогенами,згідно приведеної' схеми 4 для нафто- 

хінонімінів (схема 5):

НаЗ ‘ Hal
На1„ ___ґ Hal, ,

* а г802» О = 0  (5)
або ссі4 3 <bJ V i

І7а-в 7а-в, 8а-в

Якшо прийняти до уваги присутність двох активованих угруповань 

ОН и HHSOgAr в ароматичному ядрі амідонафтолів (Іба-в) можна припус­

тити, що утворення продукту (17) здійснюється по звичайному для арома­

тичних сполук механізму V r*

Н-Арілсульфоніл-І,4-бекзохінонмоноіміни (БХІ) (І8а-в) в порів­

нянні з НХІ (9а-й) мають два доступних для атаки галСгеном хіноїдних 

зв'язку. Здійснена серія експериментів галогенування з варіюванням 

мольного співвідношення вихідна речовина : Haig» розчинників, темпе­

ратури й концентрації показала, що БХІ (І8а-в) також реагують з гало­

генами по шляху приєднання Hal2 - відщеплення ннаї. Але більш високі 

окислювально-відновні потенціали БХІ [порівняти Е * 0.632 В для (8в), 

Е = 0.773 В для (Ів)ї призводять до того, що разом з процесами гало­

генування виникають конкуруючі віднсзні процеси проміжних галогенза- 

міщених БХІ. Так як з бромом БХІ реагують повільніш, ніж з хлорок, 

то реакція бромуаання більш показова в плані демонстрації* виявлених 

закономіраостей (схема 6 ) :
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Br

ArSO

БгНВгН 

2N=0 C°  ~
■HBr

19a, в

Br, I

ArS02N :< ^ :0
B n

20

Bx-

ArS0,H--y^--0 

2Ia BrHBrH

BE_-' ВГр B£ _

ArS02H=O ::0 ArSGgH=/^=0

-HBr

ArSO,Jb Q r .O

І8а-в

22 236

Br

Brffifflr

--- А г З О ^ Н ^ ^О  + ArSO,

4

Br
( 6 )

Br

Br0

24 Br

ArSOjHH
у=(ВГ

О  OH

B?2 Br I I *

Br Br

.Br

-OHArSOjNH-^^-Oa + ArS02HH-^J>-C

Br Br
26a,б ба,б 25a,б

Як відображено на схемі.процес елімінування ННаї з продукту при­

єднання (19) не е стереоспеціфічним і тому з реакційного середовища 

виділені два ізомерних продукти - 2,6-дібром- і 2,&-дібромзаиіщені 

амідофеноли (5а,б, 25а,б), котрі,в свою чергу, мслуть взаємодіяти з 

галогеном, шляхом заміщення атома водня на галоген.

При хлоруванні БХІ (І8а-г) виділені 2,3,6-трихлорзвміщені чідо- 

феноли (2а-г), ие дав привід припустити, що процеси хлорування бро- 

муваннр на цьому етапі проходять о Ліаново. Дальший перебіг прои» су 

залежить від використованого галогену і розчинника. В присутності ді- 

метилформаміда іде окислення продуктів (2а-г) та (26а-в), а якщо ге- 

логенуючим агентом е хлор, то реакпія продовжується по шляху пр ;єд­

нання сі2 - відщеплення неї до кінцевих 4-арілсульфоніліміно-2,3,5т- 

5,5,6-гексвхлор-2-циклогексен-І-онів* Бромуванкя закінчується утво­

ренням пентабромзаміщеного продукту (28а) (схема 7 ):

Аг! І

26а-в,2а-г

ОН
НХ+

ДМФА

>=<
A r S O g H ^ ^ O

X
27а-в, За-в.г 

03>=<С1 
— ArSOgK -<ІУ0 

СІ СІ

ХН XX
26а, 29а,в

СІ,
С1С1С1С1

( 7 )

Ш Г  АгЮ2»

ЗОа-в

X - Вг (26,27,28). СІ (2,3,29)

к С1ЗІа,б,г
СІ
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Галогенування амідофенояів проходить по амідофенсльноиу кільцю 

а утворенням кінцевих 2,3,6-тригаяогенпохідиих амідофенолів (2а-в,

26„-в).

Пря дослідженні бромування (те більш повільного процесу) виявле­

на його висока стереоеелективність (схема 8 ) :

Вг Вг Вг Вг

ArSOjNH^^CH AxSOjjnf^^OH ArSOjR-i^^OH -» ArSOgNH^^QH

32а 33а 5а ^  26а Ье
( 8)

Заміна карбонільної групи на арілсульфоніяіміногрупу при перехсрі 

чіл бензохіноачоноікінів до бензохінондіімінів (БХЦІ), по-перша, при­

водить до значного збільшення окислювально-відновного потенціалу роз- 

глядаемих сполук, по-д;уге, ю  виникнення но^их стеричних обмежувань 

для уведення об’ємного атому брома.

Екаслідок цього продукти галогенування ВХдІ(42,47) хіноїдної бу­

дови виді пені тільки в відновленій формі, а як продукт вичерпного 

бромування отримана суміш N , N * -біс5рілсульфонія-2,5-дібром-І,4-фе- 

н'лонлтамідів (4Гл-в) та 1 ,4 - біеарілсуль£онїліміно-2,3,‘5,6-тетра- 

бром-2-циклогексенів (40а-в).

Такий склад продуктів бромування можна пояснити послідовністю 

стадій відображених на сх°мі 9. Утворений в наслідок елімінування нвг 

із сполуки (35) монозаміиений хінонімін (36) приєднув бром по різним 

положенням, що приводить до продуктів (38) та (41). Аддухт (38) шляхом 

відщеплення НВг - приєднання Вг2 дає кінцевий продукт бромування (40). 

і пля 2,5-ятбромзаміщеного (42) більш сприятливим Суде процес віднов­

лення. ВгШЗхВг Вг Вт Вт Вг

^ ВГ » г . ґ ^ - у ' ~ [ - " ^ - М - ,СЬ « - Р - ' Ь С Н -  
■РЯ-І -tsQjjf-mj 38 39 ЗгМНВг

— * і 40а-в
3.7а 36

-НЗг

ВгНЇЇВг

35а,в 

Втг|

-кО н-

Г

L u
__Вг вг .Вг

ВгйЯВг Зг ВгВгйВг

.пт

41 42 44

Вг2||нЗг (9)

Вг

-НН-0-1ІН-

34в-в Вг

438-е



При хлоруванні БХДІ виділені хдорпсхідакі диалоги сполук (35,41, 

40 ,43 ,44), але заміна атома брому т  хл-qp дозволяє продовжити

схему. Елімінування неї з хлорпохідні# аналогів (40) та .(44) приводить 

до загального продукту - трихлорэамшщён&го хінондііміну (45), який з 

хлором реагує далі за схемою Приєднання cXg - відщеплення неї 

(схема 10):

СЬ С1 сі2 СЬ С1 -«а %се1

- 9 -

Cl

45а~в

С1НС1С1

4ба

д а й
т  т . 

47а
сі2||н е і

01 СІ

Л - ш -

СІ СІ

%  Т Ч ®-#=( Vlf- 

-СІОЮІСІ 

49а-в

(1 0 )

~NK-

48а-в

Треба відзначити, що поліхлорпохідні продукти (49а-в) були оїрі- 

мані тільки в присутності діметілформаміду, так як він забезпе є злі- 

мінування неї з проміжних продуктів приєднання.

Галогенування N , N '  -бісарілсульфоніл-І,4-фенілендіємідів(50а~в) 

в різних умовах приводить до тих же продуктів, що і галогенувві ВлДІ 

Виділення проектів (35) свідчить про перебіг процесу окислені на 

першому етапі галогенування (схема I I ) :

ArSOJm-^VHHSOJlr -- і~
< у> /> '£■

50а-в
ННаї

A rSO glfc^yH SO gA r ( ’ 1)

34а-в (

З розглядаємих в даній роботі хіноїдних структур (9,18,34) Н , К  

-бісарілсульфонтл-І,4-нафтохінокдііміни (51) є найбільш стерично ут­

рудненими для атаки молекулою галогену, так як подвійний хіноїдний 

зв»»зок з двох боків екранований ері лсульфсніяьними групами, а об 'ш  

нафталінового кільпя перешкоджує набуттю молекулою іншоі кон$ігг?ацтї. 

Мабуть, з ціея причини результати хлорування і бромузакня гполук 

(5Іа-в) незалежно від кількості галогенуючогс агенту s однаковими - 

отримано один продукт приєднання молекули галогецу по подвійному хіно­

їдному зв’ язку (схема 12):

АгЗО̂  х

Jf 

5Іа-в
X » Вг (52), СІ (53)

«І_ /= \ _ Н'" 3°2ЛГ Х2,
АгЗО,

НХ нх

I f
SOgAr

(1?)

52б, 53 а , в



Хлорування N ,N *  -бісарілсульфоніл-І,4-нафтілєндіамідів в ДМША 

також дав сполуки (53а,в), то в доказом наявності процесів окислення 

на першому етапі хлорування.

Так як п-хіноніміни легко приєднують молекулу НуО по C=N  зв'язку, 

то на усіх стадіях процесу галогенування сполук (9 ,18 ,34 ), пов’язаних 

з утворенням продуктів хіноїдної будови, реалізуються і паралельні про­

цеси гідролізу. Будова синтезованих речовин доведена елементним енє- 

лізом, діними ІЧ, ЯМР 1 С і ^-спектрометрії.

3 . Конфігураційна стійкість галогенпохідних 

N-api лсульфоні л-п-хі ноніміні в

Структурні особлчьості И-арілсульфояійхінонмоно- і діімінів, як 

представників класу імінових систем, обумовлюють можливість існування 

у них виродженої і невиродженої z.E-ізоьерії. На підставі вивчення 

спектрів ЯМР С и Н галогенпохідних проектів установлено, що наяв­

ність атому хлора чи брома при ар2-гібрідізованому атоиі вугленя в 

орто-положенні до іміно-групи в сполуках (За-в,г, 236, 27а-в, 28а,

29а,в, ЗІа,б,г, 40а-в, 42а-в, 46а, 49а-в) пєрегакоджае інверсії атому 

азота і 'закріплює єдину конфігурацію молекули:

ArSOg. Н* сі Вг Н6 SOgAr

" * 0 “ ’ / І=0 = " '  
с і  с1  а г з о 2 /  н З в г

Сигнали протонів, сусідні с групою ArSOg є характеристичними, бо 

знаходяться в найсяабкішому полі в спектрах ПМР (8.4-8.9 м .ч .) .

Тетрахлорпохідні хінонмоно- і -дііміни (ЗОа-в, 47а) мають низькі 

бар’єри ізомерізаиіі атому азота, внаслідок чого в спектрах ЯМР С 

атоми вуглецо в орто-положенні до C=N  зв’язку є магнітно еквівалент­

ними.
Порушення плоскої будови молекули в продуктах приєднання галоге­

нів зменьшує стеричне напруження, пов’ язане з Аг302 групою і атоми га­

логенів при вр3-гібрідізованих атомах циклогексенової структури не пе­

решкоджають інверсії азоту. Тому продукти (І9а,в, 2їа) у розчині ма­

ють дві конфігурації', а галогенпохідні дііміни 135а,в) - три.

Віднесення сигналів у спектрах ЯМР до конкретних ізомерів (див. 

табл.І) зроблено з допомогою спектріз гомоядерної кореляції хімічних 

зсуві в (СОЗї) та гетероядерної кореляції хімічних зсувів С і Н 

(EETCOR).

Спостерегаємі величини кс істант спін-спінояої взаємодії протонів 

циклогвксенового фрагменту у всіх вилучених сполуках приєднання гало­

генів (ІОа,б, И а , І9а,в, 21а, 236 , 35а,в, 40а-в, 526, 53а,в)(табл.І)

- 10 -



Таблиця I

Хімічні зсуви ( і ,  м .ч .) і константи спін-спіновоі взаємодії 

(J. Гц) протонів ціклогексєнового фрагменту сполук (І9а, 21а, 

236) (розчин в CDClj, від.ТЫС)

/=\ on ВгЯНБг4>S0̂ K|J 0̂

- II - V

А В

»
спо­
луки

*1 н2
Струк­

тура

? а 
Н2 Н3 Нб н6 а J 23 J35 J56

!---

J26

І9а н н А 6.556 6.837 6.430 4.722 10.5 2.1 3 .0 1.6
Б 6.566 8.074 4.959 4.760 ІС.8 2 .1 2 .9 1.6

2Тя Вг н А - 7.333 6.420 4.935 - 1.8 3.1 -

Б - 8.603 4.955 4.904 - 1.8 3 .3 -

236 Н Вг А 7.142 - 6.440 4.763 - - 3 .3 1.5

ПріЇМІТ1ta: а - для сп<злу к (І(9в, 21а > можли so альтернRHTH6
віднесвдая сигналів ізомерів А та Б.

J56 2 . 9 “ 3 .3  Гц, J-jg та J 2g 1 ,5- 2 .1  Гц, згідно літературним даним 

характерні для транс-діаксіального розташування атомів галогену:

Hal

ArSOgH ---— - О(ЯЗОпАг)

4. ЯНР 3^СІ спектральне дослідження хлорпохідних N-api л- 

сульфпяіл-п-хінонімінів та їх відновлених форм

Методом ЯКР 3®СІ досліджені галогенпохідні хіноніміни (Іа,в, 

За-в, 8а-в, І4а-в,45а-в, 4?а-в), продукти fx відновлення (26, 6а,в, 

48в, І7а-в), та продукти вичерпного хлорування (Іба-в. ЗІа.б, 49а-в).

Відповідність кількості сигналів в спектрах ЯКР СІ кількості 

хімічно нееквівалентних атомів хлору в молекулах сполук (Іа-в, За-в,

ВгН HBr

R1 йг



\
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tia-E, І4а-в, 4?а-г) свідчить nj. конформаційну однорідність криста­

лів, алэ не дозволяє зробити вибор між z і Е ізомерами.

Значне низькочастотне зміщення сигналів у спектрах ЯКР ^5СІ від­

новлених структур (26, 6а,в, 1*Йа-в) у порівнянні з хіноїдними (де 

І Ж‘ц) вказує на утворення міжмолекулярного водневого зв’язку (МВС) 

"вилочного" типу:

Спектри ЯКР *^СЇ продуктів вичерпного хлорування (І5а, ЗІа,

49а-в 1 приведені у табл,2.

ііри розгляпанні структури спектрів сполук (І5а,в, 316, 49а-в) 

на ділянці 38-41 МГц звертає на себе увагу різниця в величинах роз­

щеплення усередині першого, другого і третього А дублетів та між 

ними. Остання величина А 9 ,3 складав від 0,6 по 1,36 МГн, що в ціло­

му, пере івдує 2 % розщеплення частот завдяки кристалографічній неек- 

вівалентносЛ і дозволяв віднест.. високочастотную пару сигналів до 

екваторіальних, а низькочастотну до аксіальних атомів хлору цикло- 

гексенового фрагменту.

Аналіз експериментальних величин розщеплення в спектрах ЯКР СІ 

(”ив.табл.2) сполук (І5а*в, ЗІа,б, 49а-в) дає змогу припустити цисШ- 

Kompof лацік для продукте (49а,б) і цис(ІЇ) - для сполуки (49в).

С1а

га'АA rSO g ►*!)«. ~> ^oai-xHSOgAr) A rS G g- -  N« * -— Д и — 7  * » -  — SOgAr

у е іе
еіа

цис(І) цис(П)

Досліджено пестіцидні якості галогенпохідних Ы-epfлсульфокіл 

-п-хі«онімінів та полігалогєнованих циклогексенових структур на їх 

основі. Результати випробувань на інсектоакеріцидну і нематоцидну 

ентианкеті виявили, що і'і мають як галогенпохідні М -spiлеульфоніл- 

-п-хіноніміни, так і ' ілігалогенпохідні циклогексенові структури, 

прочему, останні - значній мірі.

.Пеякі досліджені сполуки мають також значцу фунгібактеріцидну 

активність.

- I S -

С1в

С1ІІ

С1а

і
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Таблиця Z
35

Зксперіментальні частоти ЯКР СІ (77 К) полі хлорпохідних 

N-apiлсульфоніл-п-хінонімінів (І5а,в, ЗІа.б, 49а-в)

п Частота
---

Віднесенняспо­
Т (с /ш ) , МГц т Г р Г ^ -

ТТ1ТэТ2737“
луки Д ’ ' ,Шц

ЗІа 40.815
40.304

(2)
(2)

40.56 0.92 5-СІ®, 6-СІе

40.045 (2) 39.64 5-СІа, 6-СІа
39.231 (2)

38.633 (2) 38.46 0.40 2-СІ, 3-СІ
38.236 (2)

ЗІб 40.985
40.341 ill

40.66 0.93 5-СІе , 6-СІ®

40.250 (5) 39.73 5-СІа, 6-СІа
39.216 (5)

36.752 15) 39.53 0.44 2-СІ, 3-СІ
38.309 (5)

35.80 (5) п-С1(п-С1С6Н4302 )

49а 40.710 (4) 40.71 1.2 5-СІе , 6-СІ®

39.529 (4) 39.53 5-СІа , 6-СІа

38.8С4 (4) 38.80 0 .0 2-СІ, 3-СІ

496 41.039
40.930

(2)
(2)

40.96 ' І.І 5-СІе , 6-СІ®

40.449 (2) 39.92 5-СІа, 6-СІа
39.383 (2)

38.696 і2 } 38.63 0.1 2-СІ, 3-СІ .
38.570 (2)

35.348 12) n-ci(n-cic6H4so2 )

35.148 (2) п-С1(п-С1С6Н4802 )

49в 40.911 (3) 40.86 0.6 5-СІе , 6-СІе
40.802

40.328
40.098

(3)

8 )
40.21 5-СІа , 6-СІа

38.668 (4) 38.43 0 .5 2-СІ, 3-СІ
38.167 (4)

16а 40.103
1 8

39.96 0.87 2-СІе , 3-СІе
39.624

Зэ. с.43 14) 39.09 2-СІ6 , 3-СІа
36.645 ^4)

ІБв 4С. 029 I I .5) 1.36 2-СІе , 3-СІе
39.97/ (1.5)

36.672 (1.5) 36.64 2-С Iа , 3-CJ6
Зс.402
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1. Гідроброму^ання N-api лсульфоніл-п-бензо (нафто )хінонмоноімі- 

нів перебігав по загально відомій схемі 1,4-приєднання з орієнтацією 

брому в орто-положення до карбонільної групи.

2, Вперше показана можливість уведення третього атоцу хлора в 

молекулу Н-арілсуль$онтл-2,б-діхлор-І,4-хіконмоноіміній шляхом гід- 

рохлорування б  ДИМ та подальшого окислення.

^отановиено факт заміщення атому брома на хлор в реакції 

гідрохлорування бромзаміщених хінонімінів.

4. Визначено, що Н-арілсульфоніл-п-хінонмоноіміни реагують з 

бромом та хлором по шляху приєднання Haig- відщеплення ННаї.

5. Галогенування 4-арі лсульфонамідофенслі в(- І-нафто л і в) відбу­

вається по актиізваному амідофен яьноцу(нафтольному) ядру, скоріш 

за все по звичайному для ароматичних сполук механізму заміщення -

N , N  ~БіеарілсульфоНіЛ-І,4-фенілен(нафтілен)дхамхди, чвакаю­

чи на низчі електронодонорні властивості групи а гЗО^іК у порівнян­

ні з ОН, пасивовані в реакціях електрофільного заміщення, тому на 

Перлогу етрпі г'х взаємодії з галогенами виникають процеси окислення.

6. Найбільша міра галогенування досягається у діметилформаміді, 

чєі: як у цьому розчиннику, пс-пєрше, відбувається окислення проміж­

них амідофенолів і фенілендіамідів, по-друге, здатність ДМФА елімі­

нувати ННаї із продуктів приєднання На12 забезпечує продовження про­

цесу галогенування.

7. Заміна хлора бромом зменьиує глибину галогенування за раху­

нок виникнення стеричних перешкод для розміщення об’ємного атому 

брома в гСіїоложєньі до групи Arsons* ,

8. Високі окислювально-відновні потенціали. N-apiлсульфоніл-п- 

-бензохінонмсно- і -діімінів спричиняють до виникнення разом з про­

цесами галогенування конкуруючих відновних процесів.

. .  Тракс-діаксіальне розташування атомів галогенів у продуктах 

г.риєднання свідчить про високу стереоселективністьі процесу приєднан- 

ь ; до іодбг.йііого хіноїдного зв’язку Хі-арілсульфоніл-п-хинонімініБ.

10. На підставі вивчення спектр--з ЯМІ С и галогенпохідних 

продуктів устанем лапо, до наявність атому хлора чи брома при spz- 

гібрідізованому атомі ьугяецк в оріо-положенні до іміно-групи (крім 

тетрахлорзамікенвх) перешкоджає інверсії атому авота і закріплює 

конфігурацію молекули. . . . . . .

11. Проведені ЯКР 3 СІ спектральні дослідження хлорпохідних 

N -арілсульфоніл-п-хінонгміків та їх; відновлених форм підтверджують-.



запропоновану будову проектів хлорування і свідчать про jfx конфігу­

раційну та конформапійну одноманітність у кристалевому стані.

12. Отримані результати досліджень галогенпохідних Н-аріл- 

сульфоніл-п-хінонімінів на пестіиидну активність аргументують до­

цільність подальшого пошуку пестіцидів серед сполук цього ряду.

Основні результати дисертації викладені в таких публикациях:

1.Авдеенко А .П ., Евграфова Н .И ., Рязанцев В .П ., Лукьяненко Л.В . , 

Титов Е .А ., Величко Н.В. Способ получения Ы-арилсульфонил-2-хлор- 

-1,4-нафтохинониминов / /  А .с. СССР У ІББ890І. 22 .12 .89 . Приоритет

от 4 .12.86. '
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