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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИК̂ РОБОТИ

Актуальність роботи. Хіноніміни використовуються у виробництві 
фарбників, фармакологічних препаратів, лк вулканізуючі й модіфікуючі 

агенти каучуків та рззин, аналітичних реагентів, а також сильних де- 
гідруючих агентів, е робочими речовинами в хімічних джерелах струму; 
з fx допомогою здійснюється контроль лколигічного оточення в гальва­
нічних виробництвах. Вони утворюються в процесах кольорової фотогра­
фі?, а також в різноманітних біологічних процесах, як проміжні спо­
луки. :

Взаємодія хінонімінів різної будови з нуклеофільними агентами, 
в тому числі й з тими, що містять азот і фосфор, було предметом дос­
ліджень- багатьох ааторів'. Але, існує челике число суперечних відомос­

тей, що стосується будови продукті' і напрямку троходкення реакцій 
хінонімінів з N -цуклеофілами (гмінами, заміщеними гідразінаші) і 
Р-цуклеофілами (діалкілфосфітами й триметілсилілдіалкілфосфітами).

З іншого боку, И-заміщені п-хіноніміни, що мають їй- і Р-вмі- 
щуючі замісники, а також продукти їх відновлення, являють собою 
лрь.ітичний інтерес. Багато продуктів реакцій хінонімінів з Ш-нук- 

леофілами (амінами, заміщеними гідразінами) внаслідок особливостей 
своєї будови здатні до різноманітних таутомерних перетворень, в 
звязку з чим виявляють к.чслотно-основні індикаторні властивості. 

Органічні похідні гідразіну надзвичайно цікаві, як фармакологічно 
активні препарати з противосуберкульозною, протираковою, протипро­
меневою, депресивною і психотерапевтичною дією. Крім того, вони 

проявляють себе як регулятори й стимулятори росту рослин, як пести­
циди. Продукти реакції N -арілсулі-фонілхінонімінів з Р-цуклеофілами 
мають біологічну й пестициди/ активність і є багатофункціональними 

присвдхами до змащувальних композицій.
Вивчення реакцій N -арілсульфонілхінонімінів з N -  и Р-ц-клеї,- 

філамк в зв'язку з суперечними відомостями, що маються в літературі, 

а також перспектива одержання практично цінних сполук, що сприяти­
муть подальшому розширенню галузі застосування хінонімінів, пог~а- 
дено в основу цього х зслідження.

Мета роботи. Установлення загальних закономірностей в проход­

женні реакцій N -арілсульфонілхінонімінів з N -  і Р-нуклеофілами в 
залежності від будови хіноніміну й нуклеофільного агенту;

- уточнення будови синтезованих сполук, раніте отрим&ішх в ре­
акціях N -арілсульфон̂лхінонімінів з N -  і Р-нуклесфілами;



- мас-спектрометричні дослідження.N -арідсульфонілхінонімінів, 
fx відновлених форм і продуктів fx реакцій;

- відшукання можливих галузей застосування синтезованих речо­

вин, зокрема, як біологічно активних зполук, а надіта них реагентів 

і присадок до змащувальних композицій.

Наукова новизна. Найдено закономірності проходження реакцій 

N-api лсульфоні лхі коні ц і ні в з ароілгідразінами. Уточнено напрямок 
нуклесфільної атаки молекули хіноніміну й уточнено структуру отри­

маних продуктів реакцій.
Знайдено закономірності вперше здійснено! реакції N-api лсуль­

фоні л-І,4-нафтохінонімінів з тозіигідразіном. Установлено структуру 
сг ітезованях сполук. Екіерше спостерігалась СГ-СГ міграція тозільної 
групи в хіноїдному яягі.

Ваврав вивчена реакція N-api лсульф знія-2-; арі лсульф онамідо-1,-4- 
6єнзохінон-4-ім ін іе з  ароматичними амінами, знайдено закономірності, 
установлено структуру синтезованих сполук. Ehepme .спостерігалось * 
брутто-нуклеофільне заміщення в?ой# Сї Ч» аріламіногрупу в по&Ожежі 
З хіноїдного ядра. Найдено деякі закономірності проходження реак­
ції N-api лсульфоні г -І,4-бензо(нафто)Хінонмоноімінів з діалкілфос- 
фітами й триметілсі:лілдіалкілфосфітами. Уточнено структури сполук, 
по утворюються в ціх реакціях.

Вперше вивчено мас-спектри ряду заміщених хінонімінів, fx від­

новлених £орм і продуктів іх реакцій. Еківчена картина фрагментації 

молекулярних і деяких проміжних іонів. Показана значна інформатив­

ність мас-спектрометріf в установленні будови хінокімініч і продук­

тів їх ; гакиій.

Практична цінність. Виявлено й досліджено кислотно-основні ін­
дикаторні властивесті N-apiл(метіл)суг- фоніл-2-аріл(метіл)сульфон- 

амідо-І,4-бзнзохінонімінів, їх 2,3-діхлорзаміщени.., а також Н-аріл- 
суль*оній-2-ароілгідразінг-І,4-н8фтохінон-4-імінів. Останні запропа- 
новано використовувать, як кислотно-основні індикатори.

Установлена біог гічна активність адд, кта діє кілфссфіту з 
N-api .т. сулі фоні л-1,4-нафтохік <-4-ги і кой. Роьргблено й впроваджено 
склад високотемпературного масі.іла, що містить ф.ісфорор-анічну .іри- 
спку - адлукт триметіл илілдталкіл$осфіту з Н-арілсульфоніл-І,4- 
беН50ХІН0Н-4-ІМІН0М.

Л>]Робаиія_гобіти. Основні результати роботи доповідались на 
аї Українській конференції з органічної хімії (м.Ужгород, І966 p.), 
на Веерог̂ній кснфетошії з хімії хіноніь і хіноїдних сполук
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(м.Новосибірськ, 1991 р.), на ХУІ Українській конференції з органіч­
ної хімії (м.Тернопіль, 1992 p.).

Публікації. З теми дисертації опубліковано 16 статей та тези до
трьох доповідей на конференціях.

Обсяг роботи. Дисертація викладена на М2- сторінках "рукованого 

тексту, складається із вступу, чотирьох розділів, зксперіментальної 
частини, висновків, списка літератури з 131 найменувань, та додатку, 
містить 23 таблиці і 25 малюнків.

Установлено, що чим еищє редокс потенціал хіноніміну, тим імовір­
ніше проходження, с::ислювально-відн’овлювальної реакції: К,N' -біс- 
арілсульфоніл-І,4-бекзохінондіімїни й 1М-арілсульфоніл-2-арілсульфон- 
аміло-І,4-бензохінонмоноіміни, потенціали яких відносно високі (0.885 
і 0.682 В відповідно), відновлюються ароілгідразінами. З пониженням 
редокс-потенціагу хіноніміну біль-' переважлив'.'М стає нуклеофільне 
приєднання, регіоселективність якого підпорядковується орбітальному 
контролю.

Для ГІ-арілсульфоніл-І,4~нафтохінонмоноімінів, неза*'іщених в

ілгідразінами. Атом же С , що має максимальний орбітальний коефіці­
єнт, екранований від атаки, простсуово зближеною з ним сульфонільною

При наявності замісників в положенні ?. хіноїдного ядра б зв'яз­

ку зі стеричнжч перешкодами як б положенні 2, так і в положенні 4

ЗМІСТ РОБОТИ

І, Взаємодія Ш-арілсульфонілхінонімінгв 
з N -  і- Р-нуклеофілами 

1.1. Взаємодія М-ь’рілсульфонілхінонімінів 
з,заміщеними гідразінами

хіноїдному ядрі, атака н̂клеофілу відбувається по атому <Г, що має 

другий за величиною коефіцієнт, о не по атому С , що має максималь­
ний позитивний заряд. Можливо тому, на відміну від хінонів, групп 
С=0 в N -арілсульфонілнафтохінонімінах е ікактивною в реакціях з аро-

•чщених в 

С , що має

ьфонілнафтохінонімінах

групою (схема І): о NHKHCAr 

^ 0  ОА г 1 + HgHNHCAr — A r ' S O g H ^ ^ O

І.І 1.2 І.За-ж

( 1 )

Аг = СбН5(а ,ж ) , 3-С1СрН4(б ,е ) ,  2-Н0С6Н4(3 ) ,  4-НО„С6Н4(г ) ,  

4-СН3ОС6Н4(п ) ;  Аг ’ = О ^ а - д ) ,  4-CH3CgH4 (е ,ж )Г

К -арілсул'ьфонїлнафтохінонтмінів, реалізуються обидва рівноймовірних

процеси, тобто атака нуклеофілу здійснюється по вуглегевих атомах 
. .  гА  і  ____  гч \ _

С* и С (схема 2 ):



NHNHCAr

' о

О
Ar-SOgN^j^ О + H^NHh Sat

J f

1 .4 a-в І .5 а ,б ,д

г*- Аг

І-6а,б,д-ж (2)

о х
■АгЙ-NH-

1.7а-д
1 .4 , Аг'

1 .5 ,

J- N = ^ =  О + Аг' SOgHHg

* %И5(а,б), 4-ГИ3С6Н4(в){ X - СІ (а,в), CfefcSfe (б); 
Аг « CfiHja), ЗгСІС̂Н4(б), 22.Н0%НД(В), 4-Ы0рС̂Нд (г),

і- О Ь а у ^ С д ) ;  І .б ,  Аг = CgHgia,*), 3-C%H4(6 ,e V  2-H0CfcH4 (в 

4 - 'N & ^H 4 ( r ) , 4-GH3 OC.H4 (д ; ;  Аг' = С^НсСа-д), 4-СН^СсН^ Се,ж); 

1.7, Аг=.С6Н5(а ) , а-СІ%Н4 (б ,в ), 4^СН30С^Н4 (г ) ,  2-Н0%Н4 (д );
X — СІ (а,в-д), (б).

Для Ш,П'-бісарілсульфоніл-9,І0-фенантренхінонімінів, що не 
мають активних полонень для нуклеофільноі атаки, проходить лише ре­
акція по схемі І,2-приеднання-влімітування (схема 3):

O s ^ J S 0 ,C,H, O ^ N H H C O R

5 X n s o2c6H5 + 2RC0HHHH2 — J C -пнсс + 2W° * " H* (3)

1.8 1.9a-e

8 - %Н5(а), а-СІ%Н4(б), 4-СІ%Н4(в), 2-Н(Х%Н4(г), 4-Н0Суі4(д),
2-BrCgH,. (е) •

Нечаміщекі в положенні 2-арілсульфоніл-І,4-нафтохінон-4-іміни
взаємодіють з тозілгідразіном по двох напрямках: одна молегула хі-
нон̂міну т тдновлюється з виділенням азс-гу, друга приєднує тозі льну
групу по схемі 1,2 з утворенням 4-аріл-суяьфоніламідо-4-тозіл-І-
-охсо-І,4-дігідрона??алін*в, що мають хін̂лідцу будову (схема 4): 

=» +ТаКШН5 ,Д  _  ^  Та ^
ZX-Q-SOjjH-rVo -.И'- - -*- X * O ' S02NH' O - 0H+X-<3- SOgHH^Q-O

л ь>Л°А"*уЧ W * *  +pb(°*c>4 JT\ /=<'Т8 І.ІІа-ж . „АЛt- »  I - ^ - S O g N H - A - O H -------- І^Х -0-SO.N-O^O

О  Т ГЯг,_3 ^І.ІДд-т I.I3AV

X -  ri (д), сн3 (в), СІ (ж;.
При термічній обробці чі під .дією світла стримани сполуки пере- 

хс\.ть в 4~арілсульфоніламідо-2-тозілсульфоніл-І-нафтоли за рахунок 
С -̂і̂  міграції‘Тозіліної групи, спостерігаємо? нами вперше.

Будова отриманих .-погук, а також *акг. С^-С** uirpauif, доказа­

ний методам» Н> Яіг? ЛМР спектроскопії, для ідентифікації спо-



лук дослідженні fx мас-спектри.
Заміщені в положенні 2 Н-арілсулі4'оніл-І,4-иафтохінон~43;міни 

реагують з тозілгідразіном інакше (схема Б):

7

,=< х  +ТаШШН? ,Д  Г "І Г _ { Х
A r S 0 , H = O = 0  -— ►  TaNH N * \ _ V o  TsN«H-f_y-OH

*0  ' Аг502ЙНг О Q
I .I4a-r =>1.15 L

Г X 1 ,Ts
— —  TsH + N - S = / K = 0  |— *.n 2 = O = 0  + HX

it '  о
h » R - 0 -°  ItI6

(5)

Х*СІ(а.б,г', Вг(б);Аг =CgH5(a,6), 4-СН3СбН4(в), 4-СІ(%Н4(г).

Початковим актом реакції е атака по G=N й-з’язку хіноніміну 
по схемі 1,2-приеднання-елімінуг.ання з утворенням проміжної сполуки. 
На другій стадії утворений проміжний гідразон 1,4-нафтохіноніміку 
еліміцує молекулу толілоульфінової кислоти з утворенням хінондіас - 
да, здатного існувати в двох таутомерних формах. На третій стадіі 
відбувається нуклеофільне заміщення групи X, що знаходиться в пол 

кенні 2 хіноніміну, при атаці if молекулою толілсульфінової кисло 
ти, яка виділилась з утворенням кінцевого продукту 2-тозіл-4-діаза 
-1,4-нафто/сінону. Ця сполука утворюється із хінонімінів з різними 
замісниками Ар і X, що доказано дослідженням іх ІЧ і ПМР спектрів 
а також елементним аналізом.

1.2. Езаємодія ГІ-арілсульфонгл-2-арілсульфонамідо-І,4- 

-бензохінонмоноімінів з ароматичними амінами

Можливість існування вищеназваних сполук в двох таутомерних 

формах И-арілсульфоніл-2-арілсульфонамідо-І,4-бензохінон-4-імінІБ 
(1.17) ! И-арілсульфоніл-4-арілсульфонамидо-І,2-бензохінон-2-імі- 

нів (І-18) (схема 6), дозволяв передбачити, що вони будуть піддава 
тися атгці нуклеофілами такс к по нових реакційних центрах, харак­

терних для о-хінонії гнів (положення 5 хіноїдного ядра):

rs0?H- Q . c ЕЬО,

RHSOgR
2 ^ - 0 “0

h s o 2r

(6)

I.17 " ■* I.18

На підставі отриманих експерементальних даних нами запропоно­
вана схема взаємодії N-apiлсульфоніл-2-apiлсульфонамідо-1,4-бен- 
зохінон-4-імінів з акіліном (схема 7):
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0 1 • /чДЯНвСЗ-СЛІЛГ ,
Y Y  2 6 4 +R СсНдНИо

■SOoC^H.ir -R*!

0 1 
X > JL ,N H S02C6H4R1

нс6н4ь3

♦R^CgH^NHg

R3PcH,

802CgH4R‘ -RcC6H4S02HH2 

І ,І9а-д І.20а-д (7)

x T . H H 3 0 2C6H4R 1 XX raS02C6H4R1 * 'J ! ,mSOz W 'x x n h s o „ c , h , r ' * jj 6 4 A vjk.1

:4i h Y  з V  ’ . ♦ V -  2
h h c 6h4r j • R3c 6h 4n h  ■ H з HHS02C£H4il2

І.2Іа-д І.!і2а-д І.23а-д
R *H (а,б,д), 4-CHg (в,г); R = H (а,б), 4-CH3 (в,д)і 
R3=>H (а-г), 4-СН3 Тд); X = Н (а,в,д), СІ <б,г).

о метою .дйказу входження .арі ламіногрупи в мета-положення до кар­
бонільної групи хінонуоі.оімінів, нами проведено реакцію N-epiлсульфо­
ні п-2,3-д і хлор-6-арілсу льфонаміпо-1,4-бензохг нон-4-іміні в з аніліном

(схема civl,NHS02C6H4R м -и  •

01 NS02C6H4R -F.-6H4S02NH2r  І -226 ’ 1' (8 )

1.24а, б "ІІС1 •
1.24, R = н\а),’4-СН3 (б).
Отримані сполуки ідентичні продуктам реакції хінонмоноімінів, що 

мають тільки один атом хлору в положенні 2 хіноїдного ядра, отриманих 
по схемі 7.

Склад і Судог і продуктів реакції N-api лсульфоні л-2-арілсульфон- 
дмідо-І,4-бенз хінон-4-ікінів з аріламінами підтверджені даними їх 
елементного аналізу, ІЧ, ПМР спектроскопії, а також мас-спек.роме.рії.

1.3. Взаємодія N-api лсульфоні л-1,4-хінонмоноіміні в з 
діалкілфосфі'ами р триметілсилілдЧлкілфосфітами

Аьторами ряпу робст раніше було виражено припущення що в ре­
зультаті реакцій N -арілсульфс їілхінонмоноімінів з Далкілфоофіїими 
й тркмптілсилілдіалкілфосфітвмн утворюються продукти О-фосфориліру- 
вачня. Але установлена наь.и інактивнЧть карбонільної ірупи в реак­
ціях 8̂рі..сульфоніл-І,4-кафтохінинмоноімінів з арллгідразінами, 
а також присутність групи С=0 в продукті реакції N-apiлсулі,оніл- 
-2,6-г!хлор-г-бензохінонмонсіміну з лііз̂тіропіліосфітсм, примусило 
нас послі пікети вищеуказані реакції з метої* уточнення бупови їх про­
екті- за лрломогоп сучасних метоліз анелізу, в тому числі й спектро­
скопії Я̂Р С'Р . .
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Реакція ТІ-арілсульфоніл-І,4-нафтохінонмсноімінів з діалкхлфоб- 
фітами проходить з утворенням суміші продуктів (схема 9): 4-аріл- 
сульфоніламідо-4-діалкоксіфосфоріл-І-оксо-І,4-дігідронафталічів
(1.26) і діалкіл-Н̂-оксг-І-нафтіл/М-арілсульфоніламідофосфатів
(1.27).

У X

ArSOg-'i - 8 -  О + (RO)2P(b)-I —j

У x
ArSOjNH W

^  %J (9)

І .?6а-м 
У /X

1.25 L -  ArSOgN-^^-OH

Q
0
I 27a-o

Ar = Ph(a-e,o), п-ті(ж-к), 4-СІС0НЛл,м); R = Мє(м), E t(a ,B ,n ), 

і- Р г (е ,з ,о ) , н-Ви(б.г), H-Am (ж), uIGH-GHg^.i), CFgCHg (к);
X к Н(а,б,ж), СІ(в-е.з-о); У = Н(а-ж,і,к), СІ(з,л-о). ^

При порівнянні інтенсивності піків в спектрах ЯМР J Р реакцій­
ної маси установлено, що домінуючим напрямком в проходженні процесу 
е реакція 1,2-приєднання.

При вивченні реакції І¥-арілсульфоніл-І,4-бензсхінонмоноімін і 
з діалкілфосфітами нами установлено, що и залежності від наявності 
замісників в положеннях 2 і 6 хіноїдного ядра, а також від природі 
діалкілфосфіта, можуть бути реалізовані наступні напрямки процесу: 
1,4-, 6,1-, 1,2-, ь,3-приєднання (останнє досить рідко зустрючаєтт- 
ся для N -арілсульфонілхінонімінів) (схема 10). В реакційній масі 
частіше всьрго можлива присутність до трьох ізомерних продуктів. 
Звичайно виділяється той, який найменш розчиняється е реакційному 
середовищі й переважає в реакційній суміші.

При наявності вакантних положень 2 1 6 (чі хоч би одного з ни:; 
хіноїдного ядра перевагу має реакція 1,4-прі,_;днакнл. При блокуван-.і 
положень 2 і 6 переважно реалізується реакція 1,2-приєпннння у ви­

паде більш активних діалкілфосфітів (і-Рг, н- Am),зі зниженням ак­
тивності діалкілфосфіту зростає частка продуктів 6,3- і 6,1-приед- 
нання.

Хінолідна будова продуктіз (1.26, 1.29) установлену за допомо­
гою вивчання іх ІЧ, ЯМІ С, ПМР і ШР J Р спектрів. В спектрах 
ЯМР *̂Р иіх сполук є сигнали б слабому полі з 7.Ь-̂ .0 м.а. (1.29/ 
і £ 10.0-17,0 к.д. (1.26}, характерні для діалкіларілфосфончті
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о + u o ) 2p(c)h

I.26a~o

Ar - £Ь(а,в,з,і,o) n-Tl (б,г-ж,н), 
n-cicg’’.̂  ;

X - H (в-д.н,о), Cl іа,!5,є-м);
У » н (в~ж,н,о), сі іа,б,з~м);
R ■ Me (в,г),Bt (д,е,і ,o),i-Pr (а,б,ж,к,н), 
01ЄН2СН2<з,м), н-Am (л).

ArSOgHH X

-  Ю - 0
(ROjjP-OУ 

І.59а,б,к л̂

-♦ArSOgHH -£^-0Н

0»P(0R)2 

І.ЗОв-ж.н̂ о (10)

-Hfc-ArSOgNH -£^~0Н

( ro )2p-o у 

І.ЗІз,л,м
х

—  ArSCgH -{£ - ОН
(R0)-,P«0 У 

І.32а,б,г~о

Продукти (1.27, 1.32) мають сигнали в спектрах ЯМР Р з <Р_ 
5--3+ -8 0 м.д. (1.2”) і <Гр -Б. 0 та -6.0 м.д. (1.326,і). І.? літера­

турних джерел відомо, що близькі fu за судовою сполуки - амідофосфа- 
ти - мають г'ігнальї з хімічними зрушеннями -9.0і-ІІ.0 м.д.

Еіудова сполук (1.30, Т.ЗІ) також підтверджується даними іх 
спектрів ПМР .

Реакція И-арілсульфоніл-І,4-нафто(бензо)хінонмоноімінів з три- 
метхлсилілдії ікілфосфітами з наступним гідролізом проходить одно­

значно по схемі 6,і-приєднання (схеми II, 12).

S-rSOgN

Хг3Ч(OR ) J  \ J

н

(Me),3iOP(ORk W
О ---- 1---------Аг£)0~Н - 0 “

«*>*{ Q

- W x

OS! (Me)
н2о

3 -HOSl(Ke)-,

(II)
он

І.33а-д

Аг'- Ph (л,б,в,д), 4-С1С6Н. Чг){ 9 - Et (а,б), С1СН2СН2 (г\ 

і.-Рг (в,л); X - Я (•), Ct (б-д). У - В (а,б), С1 (в-д).

Продукти (1.33, 1.34) ідентичні продуктам реакцій відповідних 

хінонімінів з діалкілфосфіеами (І.27, 1.32) і мають будову амідофос- 
фгтів, що підтверджено даними спектрів ІЧ, ПМР і ЯМР ^ Р.



X Г  х
ArS02M=̂ =0 + (ЙО)2Р(0)ЗІ(Мв)3 Аг302И-^-031(ые)3

У |(но)2Р»о у

II

(12)

• -Н 08і(Ив)3 >|и )у л
* 1.34а-л

Аг з рь (а,в,г,е,ж), п-ті (б,д,з-л); X  = Н (а,б,д,ж,з,к,л),

СІ (в,г,в,і); У = Н (а,б,к,л), СІ (в—і); в = Me (a-в), еПг.д.ж.к), 
І-Рг (е,з,і), н-Аш (л). *’

2. Мас-спектро.четричні дослідження

Нами вивчені мас-спектри досліджених К-арілсульфоііл~І,4-бензо 
(на*то)хінонімінів, деяких Fx відновлених fiojM, а також продуктів їх 
реакцій.

Для Н-арілсуяь5оніл-п-хінояіміНіВ, відповідно до даних, г.з є в 
літературі для хінонів і деяких fx заміщених, можна було С припустимі 
розрив молекули "пополам", елімінування молекули СО, міжмолекулярне 
протонуваннк молекул і утворення в мас-спемрах іонів з ш/е [Мч2]т*, 
тобто продуктів відновяолня п-хінонімінів (тоцу нами й були дослідже­

ні мас-спектри деяких відновлених форм N-api лсульфоні л-п-хинонімі- 
нів), а також, із-за присутністі в молекулі хіноніміну зв'язків C=N 
і N-S, специфічних перетворень замісника в положенні 4.

В пр-іцесі дослідження нами не були виявлені три найбільш харак­
терні для п-хінонів процеси, зв’язані з руйнуванням хіноїдного ядра: 
елімінування СО і CgHg, а також щеплення хіноїдною ядра "пополам". 
Заміна атолу кисню п-хінока на іміногрупу і наявність ар т лсульфоні ль- 
ного замісника суттєвим чином змінює поведінку хіноїдного ядра під 
дією електронного удару.

В мас-спектрех Ы-ар!лсульйон{л-1,4-бензох{нг>н-4-4м1нхв наявні 
малоінтенсивні піки молекулярних іонів, що свідчить про низьку стій­
кість молекул ціх сполук до електронного удару, на відміну в*п хіно­
нів, що мають стебільні піки, часто домінуючі в спектрах; вияв- 
ляют* ?я також піки молекулярних іонів [М+2]+", що можливо викликано 
міжмолекулярним протонуванням і призводить до утворення відповідних 
відновлених форм. Найбільш характерний процес розпаді' молекулярного 
іону хіноніміну зумовлено гетеро літ ячним розривом зв’язку S-N, 
причому локалізація заряду на фрагменті ArSO^ ачйбільїге виражене.
Інді шляхи розпалу молекулярних (а таког. осколочних; іокіг зумсьлені 
наявнізтю річних замісників в ядрі хіноніміну. Наприклад, в присут­
ності одного атому хлору спостерігається відрив реалхллу 41 . ріп
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спслук с двома втомами хлору в хіноїдному ядрі спостерігається послі- 
поєне викидання молекулярним іоном д_юх радикалів СІ*.

Для ГІЕ-арілсульфоні..-2-арілсульфонамідо-І,4-бензохіг:)Н-4-імінів, 
що мають в попожінні 2 арілсульфонамідогрупу, спостерігається вики­
пання могокулярним іоном радикалу ArSOg’, як із положення 2, так і з 
положення 4 хіноїдного ядра. Підтвердженням цьому є наявність в мас- 
спектрі І\І~ (п-толт л )сульфоніл-2-фені леульфонамідо-1,4-бензохінон-4- 
іміьу як піків іонів j т/z 141 (Phso2+), так і піків іонів з m/z 
J-56 (і.-Т1302+). Одним з найбільш характерний шляхів розпаду молеку­
лярного іону uief сполуки є викидання молекули 302 з утворенням пе­
регрупованого іону. В цьому мас-спектрі також наявни* пропонований 
молекулярний іон [М+2]+*.

Розпад молекулярних ігчів 2,4-бісарілсульфгнамідофенолів в по­
чатковій стадії проходить по шести напрямках: відрив радикалів Arsoj 
і Аг'S02*, утворення іонів ArS02+ і Ar'S02+ , термореспад з утворенням 
іон-радикалів (2.1) і (£.2).

и Cl NHNHC-^
NNH-C-Аг W  Я

ArS02N<3*0 С1

ОН *| +• ОН “іг*
^ N H S O ^ I  ф.МН2 j

N”2 HH'JOgAr’

£.1 2.2 2.3 2.4

В мас-спектрах Н-арілсульфоніл-І,4-нафтохінон-4 іміків практич­
но відсутні піки іонів [М+2]+*. Найбільш '.арактерний процес розпаду 

молекулярних існів иіх хінонтмінів зумовлений гетеролітичним розри­
вом зв’язку S-N з явно вираженою локалізацією заряду на фрагменті 
ArSO^. Найбільш :арактериим при розпалі молекулярного іону бісароїл- 

гтдразоно-9,1й-фенан.ренхінонів (2.3) є гетеролітичний розрив одного 
із його зв’язків C-N, чи N - N 1 з локалізацією позитивного зарнду 
як на ароільному чи ароіламідному зглишкоеі, так і на фе антренхі- 
нондііміновому (в останньому випадкові проходять, очевидно, пере­
групування, що призводять до циклізації частинок, які утворюються).

Як і в попередніх випадках, піки молекулярних ісіііч N -арілсуль- 

4оніг -2-ароілгідразі но-З-хлор-І,4-нафтохінон-4-імінів (2.4) дуже 
слабкі. Найбільш характерними процесами розпаду молекулярного іону 
є: гетеролітичний розрив по зв’язку С-Н з локалізацією заряді' як на 
групі ArSO,,, так і на кафтохіїіоніміновому ядрі, гетеролітичіпй розрив 

по зв’язку H-N|C=0 ароілі ідразікної групи, а такої, викидання молеку­

лярним іоном молекули N o  гїдразїнної групи.
Нами були досліджені тгЯсо* мас-спектрv сполук (2.5), ідо утворю­

ються в результаті взаємодії N-apiлсульфоніл-1.4-каф?’охт-чон-4-імінів 
з тозілгідразіном, і продукт?' nf регрупу зання за рахунок С̂-С̂ ми-
і'раиїт тоаільної групи (2.6) (схема ІЗ):



ЬЛ ,ЗО2-0-У
О X - ^- S O gH H - O - O H  (13)

2.5а-в ^  2.ба-ь ^
X - H (а), сн3 (б), СІ (в); У • ,CH3 (а,б,в).

Молекулярні іони сполук (2.Б) стійкі до електронного удару. 
Найбільш вираженим npouScoi: є відрив від молекулярного існа групи 
lrSO£', з нрскупним протонуванням іона, що утворюється. Елімінування 
групи ArSOg* може проходити як в результаті розриву зв’язку S-Я, так
і зв'язку S-с, тому й в м̂с-спектрах сполук (2;6) присутні два набо­
ри різних іонів X-^^-SOj; і У-{>302+, та продуктів fx розпаду. Від­
мінним в поведінпі молекулярних іонів сполук (2.5) і (2.6) під дією 

електронного удару в відрив радикалу .

Вивчені також мас-спектри продуктів взаємодії N -арі.зульфоніл- 
-2-арілсульфонаміво-І,4-бепохінон-4-імінів s аніліном (2.7). Основ­
ним процесом в елімінування радикалу Іл30~‘ із положення 2 хіноїдно­

го ядра, яке приводить до утворення іону [іі-Ш]**. Лроцег викидання 
молекули 80j молекулярним іоном сполук (2.7) в слабо вираженим, на 
відміну від іихідних N-api лсульфоні л-2-api лсульфонамі до-І,4-дензо- 
хінон-4-імінів, для яких елімінування зо2 є найбільш характерним.
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b h

HHSO?Ph

X •> НЫ.Х - СІ (б). 2.7а,б

3. Кислотно-основні індикатори на основі И-арілсульфоніл- 
-І,4-хінсн-4-імінів і продуктів fx реакцій

В об’ємному методі аналізу (метод ь̂йтралізаиіf) часто доводить­
ся здійснювати титрування сильних кислот сильними основами і навпаки. 
Тоді треба застосувати кислотно-основні інд. каторк, що змінюють сзоє 
забарвлення в області pH, близькій до нейтральної. Асортимент таких 
іпвикаторів малий.

На основі заміщених М-8ріл(алніл)еульфоніл-й-8рілзлкі лсуяьїон- 
аміао-І,4-бензохінон-4-імінів отримати індикаторі аг значеннями рї, 
близькими по 7, нам не вдалось.

Поставлена мета б>ла досягнута при використанні синтезованих 
нам и N-api лсу J.of оні л-2-apo І лгі дразі но-1,4-на£т о хі нсн-4- і м г н і в, які 
мають яскравеє забарвлення обох форм. вузький інтервал переходу за­
барвлення, близкий го нейтрального середовища, а розчини і /  стійки 
при тривалому зберіганні.

Інтенсивне забарвлення иіх сполук при додаванні r .jiy  nc.?cw,tiTj.-



ся утворенням мєзомерного іону (3.1):
ТгансА г

A r k O j H ^ O s O  О Т— ’ Аг'

О  3.1

ВИСНОВКИ

1. Показано, що можливість проходження реакції цуклеофільного 
приєднання ароілгідразінІБ до N-apiлсульфонілхінонімінів визначаєть­
ся величиною ОВП хінонімінів. Реакція нуклзофільного приєднання під­
порядковується орбітальному контролю, напрямок к̂клеофільної атаки 
здійснюється по вуглецевому атомові, що має максимальний орбітальний 
коефіцієнт НСМО.

2. На підставі стрим, них експериментальним даних по реакції 

N -арілсульфоні л-І,4-няфтохінонімінів з тозілгідразіном установлено, 
що у випадку незаміщеного хіноїдного я~ра синхроннг відбувається про­
цес відновлення однієї молекули хїноніміцу з виділенням азоту і і,2- 
-приєднання тозільної.групи до другої молекули ХІНОН’МІЦу.

Вперш? спостерігається С -С~ міграція тозільної групи. У вклад­
ну 2-галоідпохідних нафтохінонімінів відбувається багатостадійний 
процес з утворенням *.-тозіл-4-дтазе-І,4-нафтохінону, як кінгевого 
продукту.

3. В результаті вивчення реакції N-api лсульфоні л-2-api леул̂фон- 
амідо-І,4-бензохінон-4-імічів з ароматичними амінами підтверджено 
існування їх в орто-пара-хіноїджх формах. Для діхлорзаміщених похід­
них вперше спостерігається брутто-нуклеофільне заміщення атому хлору 
на аріламіноірупу в положенні 3 хіноїдного ядра.

4. Вивчення реакції з діалкілфосфітаки й триметілсилілдіалкіл- 
(*осфітамк дозволило зробити наступні узагальнення: з триметілсиліл- 
діалкілфосфітами реакція однозначно відбувається по схемі 6,1-приєд- 

нання з наступним гідролізом; з діаякілфеофітамй реакція N -аріл- 

сульфоніл-І,4-нафтохінон -4-;мінів відбувається по схемі 6,1- і 1,2- 
-приєднання; реакція Ы-apiлсульфоніл-І,4-бензохінон-4-імінів відбу­

вається в дзкіль' а напрямках: І/-, і,2-, 6,1-, 6,3-приеднання в за- 
лещ.ості від наявності замісників в хіноїдному ядрі.

в 5. В результаті вивчення мас-сгектрів різних Гі-арілсульфоніл- 

хінонімінів і продуктів fx реакцій показана значна інформативність 
мпс-спектрсметрі ї ;в установленні будови хіноїдних сполук.

6, На підставі дослідження кислотно-основних іцпикаторних влас­
тивостей різних N-fipiлсульфонілхінонімінів запропоновано використо­
вувати посліплені N-api лсульфоні л-2-ароілгі дразі но-І,4-нафтохі нон- 
4-іміни, що мають найбільшу практичну цінність, як індикатори.
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7. Показано, що продукти реакції N -арілсульфонілхінонімінів з
діалкілфосфітами й триметілсилілдіалкілфосфітами е перспективними сбі-
ологічно-активними речовинами, в також багатофункціональними присад­
ками в змащувальних композиціях.
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