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Р Е А К Ц И Я А Р И Л К Е Т Е Н И М И Н О В 
С ^ - Д И М Е Т И Л Х Л О Р М Е Т И Л Е Н И М И Н И Й Х Л О Р И Д О М 

Д . Ф. Миронова, Н. А. Л о г и н о в а 

^ ^ Д и м е т и л х л о р м е т и л е н и м и н и й х л о р и д [1] применяется к а к электро-
фильный реагент в р а з л и ч н ы х реакциях [2]. Он легко присоединяется 
к ненасыщенным системам, с о д е р ж а щ и м двойные C = C [3] или C = N 
[4] связи. П о э т о м у особый интерес п р е д с т а в л я е т исследование взаимо­
действия данного соединения с кетениминами, в состав гетерокумулено-
вой группы которых входят оба эти фрагмента . 

Изучение реакции кетениминов I с ^ ^ д и м е т и л х л о р м е т и л е н и м и -
нийхлоридом II в а ж н о д л я синтеза неизвестных ранее соединений, и 
д л я решения теоретического вопроса о селективности присоединения 
к гетерокумуленам. 

Н е д а в н о была описана р е а к ц и я К,Ы-диметилдихлорметилениминий-
хлорида с д и ф е н и л к е т е н - ^ ( г е - т о л и л ) и м и н о м и п о к а з а н о , что присоеди­
нение этого реагента к кетенимину происходит по C = N связи [5]. 

И м и н и е в а я соль II практически нерастворима в большинстве орга­
нических растворителей . Исключением я в л я е т с я х л о р о ф о р м , в котором 
она умеренно растворима , что позволяет вести р е а к ц и ю в гомогенной 
среде . В этих условиях , и с к л ю ч а ю щ и х попадание влаги (25°) , N.N-ди-
метилхлорметилениминийхлорид быстро реагирует с а р и л к е т е н и м и н а м и 
Ia—г . Значительно медленнее эта реакция идет при 25° в гетерогенной 
среде (например , в д и о к с а н е более двух н е д е л ь ) . В обоих растворите­
л я х с хорошим выходом до 85 % образуются гигроскопичные, мелко­
кристаллические аддукты состава 1 : 1 , и м е ю щ и е солеобразный х а р а к -

Т а б л и ц а 1 
Температуры плавления и данные элементного анализа соединений 
C 8 H 5 . 

) C = C T N C 6 H 4 R - r e 
C 6 H 5 ^ I \ + 

Cl C H = N ( C H g ) 2 C l -

Выход, % Т, °С Найдено, % Брутто-формула Вычислено, % 

H 

NO 2 

6 2 , 7 . 207 С 6 9 , 3 3 C23H22N2CI2 С 6 9 , 5 2 
H 5 , 5 1 H 5 , 5 8 
N 7 , 0 3 N 7 , 0 5 
Cl 17 ,85 ^'общ 17 ,84 

'"''ион 8 , 7 6 С'ион 8 , 9 2 

85,0 229 с 6 9 , 2 0 C 2 ^ 2 I N 2 C l 2 С 7 0 , 0 6 
H 5 , 7 8 H 5 , 8 8 
N 6 , 7 5 N 6 , 8 1 
С 1 о б щ 
'-''ион 

17 ,13 
8 , 7 4 

С1общ 
С'ион 

17 ,25 
8 , 6 2 

43,1 223 с 6 3 , 1 6 C 2 SH 2 1 N 2 Cl 3 С 6 3 , 9 8 
H 4 , 7 6 H 4 , 9 0 
N 6 , 5 3 H 6 , 4 8 
С 1 о б н | 
^"•'ион 

2 4 , 1 6 
8 , 0 1 

С 1 о б щ 
С 1 и о н 

2 4 , 6 3 
8 , 2 1 

3 7 , 1 231 с 6 2 , 2 1 C 2 SH 2 IN 2 Cl 2 O 2 с 6 2 , 4 5 
H 4 , 8 1 H 4 , 7 8 
N 9 , 5 0 N 9 , 5 0 
С 1 о б щ 
С и о н 

15 ,05 
9 , 9 1 

С ) о б щ 
С'ион 

16 ,03 
8 , 0 1 
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тер . Все они высокоплавкие вещества (табл . 1) , хорошо растворимы 
в воде. Д л я этих аддуктов можно предположить д в е структуры (схема 
1 ) : I I I — п р и с о е д и н е н и е Ы ^ - д и м е т и л х л о р м е т и л е н и м и н и й х л о р и д а по 
C = C связи гетерокумулена ; IV — присоединение по связи C = N . 

Д л я установления структуры полученных аддуктов мы синтезиро­
в а л и кетенимин V, с о д е р ж а щ и й 1 5 N , и получили соответствующий ад-
д у к т V I , с о д е р ж а щ и й метку 1 5 N . В И К - с п е к т р а х аддуктов с 1 4 N и 1 5 N 
присутствует интенсивная полоса 1660 с м - 1 , обусловленная наложением 
полосы поглощения C = C и C = N связи ( ф р а г м е н т C H = N M e 2 ) . Обе 
эти связи изолированы от 1 5 N одинарными связями , поэтому влияние 
меченого азота на их п о л о ж е н и е не наблюдается . В то ж е время поло­
са поглощения простой связи С—N IV6 отличается от С — 1 5 N VI на 
10 см-1 ( C - 1 4 N 1380 с м - 1 , C - 1 5 N 1370 с м - 1 ) . 

Т а к и м образом , а д д у к т ы арилкетениминов Ia—г, V с N.N-диметил-
хлорметилениминийхлоридом имеют структуру IVa—г, VI . Это приво­
дит к выводу, что иминийхлорид II присоединяется по C = N связи ке-
тениминной группы. И о н н ы й х а р а к т е р одного из хлоров в а д д у к т а х 
I V a — г , VI п о д т в е р ж д а е т с я спектром Я К Р , в котором н а б л ю д а е т с я 
т о л ь к о один сигнал атома хлора (36,249 м Г ц ) . 

P h 2 C = C = N C 6 H 4 R - n + ( C H 3 ) 2 N C H C l ' + С Г 
I a - г I I 

R = H ( a ) ; C H 3 (б) ; Cl ( в ) ; N O 2 (г) 

Cl 

^ P h 2 C - C = N C 6 H 4 R - Z z 
I + 

C H = N ( C H 3 ) 2 C 1 -
I H a - г 

Cl 

(1) 

- • P h 2 C = C - N 
/ 

C 6 H 4 R - W 

ч + 
x C H = N ( C H 3 ) 2 C R 
I V а — г 

Cl 

P h 2 C = С = 1 5 N C 6 H 4 C H ^ - « + 1 1 - ^ P h 2 C = C - N C 6 H 4 C H 3 - / : 1 

I + _ 
C H = N ( C H g ) 2 C l 

V V I 

Растворение аддуктов I V a — г в воде приводит к быстрому их гид­
ролизу . Примерно через 5 мин после их растворения из прозрачного 
водного раствора начинают в ы п а д а т ь белые кристаллические продукты 
гидролиза , после отделения которых из ф и л ь т р а т а выделен соляно-кис-
лый диметиламин (идентифицирован в виде г ^ ^ - д и м е т и л а м и д а /г-толу-
о л с у л ь ф о к и с л о т ы ) : 

\ 
C L 

C = C - N -

+ 
H 2 O . 

- Н С Г 

C H = N ( C H g ) 2 C l -
I V a - г 

C L 

\ I 
C = C - N -

/ ! + 
C H = N ( C H g ) 2 O H -

Cl 

- ( C H 3 ) 2 N H > ^ C = C - N -

V I I a -
C = O 

I 
H 

Полученные продукты V I I а—г п р е д с т а в л я ю т собой новый тип 
ф о р м а м и д о в — х л о р в и н и л ф о р м а м и д ы . Они о б р а з у ю т с я с высокими вы­
ходами (70—90 % ) . Это белые кристаллические вещества , нераство­
р и м ы е в воде, умеренно р а с т в о р и м ы е в спирте и легко в бензоле, аце­
тоне, ацетонитриле и э тилацетате . Д а н н ы е ИК-спектроскопии подтверж­
д а ю т строение этих соединений (табл . 2 ) . В этих спектрах н а б л ю д а е т с я 
полоса C = C связи (см. т а б л . 2 ) , а в области 1700 с м - 1 появляется 
полоса карбонильной группы (C = O ) . Отсутствие в И К - с п е к т р е поло­
сы N H является дополнительным подтверждением правильности выбора 
структуры аддуктов IV а—г, VI . П о л о с а NH-группы д о л ж н а была бы 
присутствовать в продуктах гидролиза I I I а—г, имеющих строение ими-
доилхлоридов . К р о м е того, легкий гидролиз только одного атома хлора 
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Т а б л и ц а 2 

Q H 5 

H О 
\ S 

С 

Физико-химические свойства продуктов гидролиза ^ C = C — N — C 6 H 4 R - Z I 
Q H ' 6 П 5 

Cl 

R Выход, % Т . пл., 0 C Найдено, % Брутто-формула Вычислено, % ИК-спектр, 
см 1 

H 76 90 С 7 5 , 5 2 
H 4 , 8 1 
N 4 , 4 0 
Cl 1 0 , 4 1 

C 2 1 H 1 6 N O C l С 7 5 , 5 5 
H 4 , 8 3 
N 4 , 1 9 
Cl 1 0 , 6 2 

C = C 1597 
C = O 1707 

с н * 85 121 С 7 6 , 0 0 
H 5 , 3 0 
N 4 , 0 3 
Cl 1 0 , 3 3 

C 2 2 H 1 8 N O C l С 7 5 , 9 6 
H 5 , 2 1 
N 4 , 0 3 
Cl 1 0 , 1 9 

C = C 1626 
C = O 1715 

Cl 73 124 С 6 8 , 5 0 
H 3 , 9 7 
N 3 , 7 0 
Cl 19 ,15 

C 2 1 H 1 5 N O C l 2 С 6 8 , 4 9 
H 4 , 1 0 
N 3 , 8 0 
Cl 1 9 , 2 5 

C = C 1612 
C = O 1710 

N O 2 66 , 150 С 6 6 , 6 0 
H 3 , 9 9 

C 2 1 H 1 5 N 2 O 2 C l С 6 6 , 5 8 
H 3 , 9 9 

C = C 1596 
C = O 1712 

N 7 , 3 9 
Cl 9 , 2 3 

П р о д у к т п е р е к р и с т а л л и з о в а н из эфира . 

N 7 , 3 9 
Cl 9 , 3 5 

т а к ж е приводит к структуре аддуктов IV а—г, V I . В а д д у к т а х I I I а—г 
д о л ж н ы быть легко п о д в и ж н ы м и оба атома хлора . 

ИК-спектры сняты в растворе х л о р о ф о р м а при 25° на спектромет­
ре UR-20. Кетенимины I а—в синтезированы по [6], I r — по [7]. Р а с ­
творители о ч и щ а л и и сушили по с т а н д а р т н ы м м е т о д и к а м [8]. 

Дифенилкетен - 1 5 Ы- (я -толил) имин синтезировали по схеме 

1 6 N H s "-CH 8C 6H 4COCl^ „ . C H 3 C 6 H 4 C 0 I 6 N H 2 ^^-> « - C H 3 C 6 H 4

5 N H 2 

- ( с ' н ° ь с н с о с 1 > ( С 6 Н 6 ) 2 C H C ( 0 ) " N H C e H 4 C H 3 - « H ^ „ > ( C 6 H 6 ) 2 C = C = " N C e H 4 C H 3 - « . 

я-Толуиловую кислоту получали по методике , описанной в работе 
[9], окислением я -ксилола 24 %-ной азотной кислотой. Х л о р а н г и д р и д 
n-толуиловой кислоты — по [10]. 

Амид-п-толуиловой кислоты. В т р е х г о р л ы й р е а к т о р , с н а б ж е н н ы й м е ш а л к о й и 
т р у б к а м и д л я в в о д а и в ы в о д а 1 5 N H 3 ( п о с л е д н я я б ы л а с о е д и н е н а с л о в у ш к о й д л я у л а в ­
л и в а н и я н е п р о р е а г и р о в а в ш е г о 1 5 N H 3 с п о м о щ ь ю б о р н о й к и с л о т ы ) , п о м е щ а л и 26 ,5 г 
(0 ,17 м о л я ) х л о р а н г и д р и д а n - т о л у и л о в о й к и с л о т ы в 200 м л с у х о г о э ф и р а . П р и о х л а ж ­

д е н и и п р и м е р н о д о — З б " в т е ч е н и е 4 ч п р о п у с к а л и с л а б ы й т о к 1 5 N H 3 , после ч е г о р е а к ­
ц и о н н у ю смесь о с т а в л я л и при 25° . Н а с л е д у ю щ и й д е н ь а м и д о т ф и л ь т р о в ы в а л и и пере -
к р и с т а л л и з о в ы в а л и из в о д ы . В ы х о д 10,5 г (45 % ) , т. пл. 157—158° . 

Хлоргидрат п-толуидина-хъЫ. К 70 м л о х л а ж д е н н о г о д о 0° р а с т в о р а N a O C l (по­
л у ч е н при п р о п у с к а н и и х л о р а в в о д н ы й р а с т в о р 20 г N a O H ) п р и б а в л я л и 10,5 г а м и д а 
( 1 5 N ) я - т о л у и л о в о й к и с л о т ы , р е а к ц и о н н у ю смесь д о в о д и л и д о к и п е н и я , к и п я т и л и 1 ч. 
П о с л е о х л а ж д е н и я я - т о л у и д и н - ! Э Д э к с т р а г и р о в а л и э ф и р о м , э ф и р н ы й э к с т р а к т с у ш и л и 
б е з в о д н ы м N a 2 S O 4 , э ф и р о т г о н я л и без н а г р е в а н и я и о с т а т о к р а с т в о р я л и в с у х о м бензо ­
л е . П о с л е н а с ы щ е н и я б е н з о л ь н о г о р а с т в о р а сухим H C l о т д е л я л и в ы п а в ш и й х л о р г и д р а т 
га-толуидина-'ЭД. В ы х о д 4 ,35 г (39 % ) . 

1ЪЫ-(п-Толил)дифенилацетамид. К р а с т в о р у 4,35 г (0 ,03 м о л я ) х л о р г и д р а т а 1 5 N -
n - т о л у и д и н а в 5 мл в о д ы п р и б а в л я л и по к а п л я м 10 % - н ы й р а с т в о р N a O H д о щ е л о ч н о й 
р е а к ц и и . А м и н и з в л е к а л и э ф и р о м . П о с л е в ы с у ш и в а н и я э ф и р н о г о р а с т в о р а н а д б е з в о д ­
н ы м с у л ь ф а т о м н а т р и я к н е м у п р и б а в л я л и 3,95 м л (0,03 м о л я ) у _ к о л л и д и н а . П о л у ч е н ­
н у ю с м е с ь при п е р е м е ш и в а н и и п р и к а п ы в а л и к э ф и р н о м у р а с т в о р у х л о р а н г и д р и д а д и -
ф е н и л у к с у с н о й к и с л о т ы [ И ] . Ч е р е з 15 ч в ы п а в ш и й о с а д о к о т ф и л ь т р о в ы в а л и и из него 
э к с т р а г и р о в а л и г о р я ч и м э т и л а ц е т а т о м ' Э Д - ( г е - т о л и л ) д и ф е н и л а ц е т а м и д . В ы х о д 1,73 г 
(21 % ) ; т . пл . 165°. Д а л е е п р о д у к т и с п о л ь з о в а л и без д о п о л н и т е л ь н о й о ч и с т к и . 
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Дифенилкетен-хъЫ-(п-толил)имин. К р а с т в о р у 1,75 г (0 ,006 м о л я ) 1 5 1\[- (гс-толил)ди-
ф е н и л а ц е т а м и д а в 50 м л с у х о г о п и р и д и н а при п е р е м е ш и в а н и и п р и б а в л я л и смесь 10 г 
A l 2 O 3 ( в ы с у ш е н н о г о при 100° в течение 4 8 ч) с 5 г P 2 O 5 , к и п я т и л и 7 ч. П о с л е о х л а ж ­
д е н и я п и р и д и н о в ы й р а с т в о р с л и в а л и , о с т а в ш и й с я о с а д о к п р о м ы в а л и п и р и д и н о м 
( 3 X 2 0 ) . И з п о л у ч е н н о г о р а с т в о р а о т г о н я л и пиридин (в в а к у у м е , при н а г р е в а н и и д о 
5 0 ° ) . И з о с т а т к а и - г е к с а н о м э к с т р а г и р о в а л и к е т е н и м и н . Г е к с а н о в ы й р а с т в о р п р о п у с к а ­
л и ч е р е з слой A l 2 O 3 и у п а р и в а л и г е к с а н в в а к у у м е без н а г р е в а н и я д о н а ч а л а к р и с т а л ­
л и з а ц и и к е т е н и м и н а . В ы х о д 0,87 г (54 % ) ; т. пл. 82—83° . 

Аддукты IV а—г, VI. А. В у с л о в и я х , и с к л ю ч а ю щ и х п о п а д а н и е в л а г и , в ы д е р ж и в а ­
л и р а с т в о р 0,5 г (0,004 м о л я ) >ч1 ,М-диметилхлорметилениминийхлорида в 10 мл х л о р о ­
ф о р м а . Н а д р у г о й д е н ь х л о р о ф о р м у д а л я л и в в а к у у м е без н а г р е в а н и я , а к о с т а т к у 
( к р а с н о - к о р и ч н е в о е м а с л о ) п р и б а в л я л и 5 м л т е т р а г и д р о ф у р а н а и з а к р и с т а л л и з о в а в ш и й ­
ся а д д у к т о т ф и л ь т р о в ы в а л и . А д д у к т ы г и г р о с к о п и ч н ы ( т а б л . 1 ) . 

Б . К р а с т в о р у 1 г к е т е н и м и н а I а в 10 мл д и о к с а н а п р и б а в л я л и э к в и м о л е к у л я р ­
н о е к о л и ч е с т в о ^ й - д и м е т и л х л о р м е т и л е н и м и н и й х л о р и д а . П о л у ч е н н у ю с у с п е н з и ю в с т р я ­
х и в а л и п р и м е р н о д в е н е д е л и д о исчезновения о к р а с к и к е т е н и м и н а . Д и о к с а н у п а р и в а л и 
в в а к у у м е , а о с т а т о к о б р а б а т ы в а л и т а к ж е , к а к и в с л у ч а е А. 

М-(п-Я-фенил)-Ы-(а-хлорвинил-$$-дифенил)формамиды VIl а—г. Р а с т в о р я л и 
0 ,005 м о л я (2 г) а д д у к т а I V а—г в 7 м л в о д ы ( 2 5 ° ) . Ч е р е з 5—10 м и н из п р о з р а ч н о г о 
р а с т в о р а н а ч и н а л в ы п а д а т ь б е л ы й к р и с т а л л и ч е с к и й п р о д у к т г и д р о л и з а . Ч е р е з сутки 
о с а д о к о т ф и л ь т р о в ы в а л и , п р о м ы в а л и в о д о й д о и с ч е з н о в е н и я и о н о в х л о р а , п е р е к р и с т а л -
л и з о в ы в а л и из с п и р т а ( т а б л . 2 ) . 

Ф и л ь т р а т у п а р и в а л и п р и м е р н о д о о б ъ е м а 5 мл . К п о л у ч е н н о м у р а с т в о р у п р и б а в ­
л я л и 2 мл 10 % - н о г о р а с т в о р а N a O H и 0,9 г гс-толуолсульфохлорида. П о с л е в с т р я х и ­
в а н и я в течение 10 мин о с а д о к о т ф и л ь т р о в ы в а л и , п е р е к р и с т а л л и з о в ы в а л и из с п и р т а и 
п о с м е ш а н н о й т. пл . и д е н т и ф и ц и р о в а л и его, к а к ^ ^ д и м е т и л а м и д / г - толуолсульфокис -
л о т ы , т. пл . 81—82° , ч т о с о в п а д а е т с л и т е р а т у р н ы м и д а н н ы м и [ 1 2 ] . 
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А-АРИЛТИОАЗАГЕТАРИЛАВДТОНИТРИЛЫ 

Ю. М. Воловенко, Т. Г. Илькун 

З а м е щ е н н ы е сульфенилхлориды реагируют с соединениями, с о д е р ж а щ и ­
ми активные метиленовые группы [1 , 2]. В данной р а б о т е изучено вза­
имодействие арилсульфенилх ло ри до в (I) с 2 -цианометилазагетероцик-
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