
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-

7 4 УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1986, т. 52. № 1 



л а м и ( I I ) . 2 - Ц и а н о м е т и л п и р и д и н ( П а ) , 2 -цианометилхинолин ( П б ) , 
6 -цианометилфенантридин ( Н в ) , 2 -цианометилбензимидазол ( П г ) , 1-ме-
т и л - 2 - ц и а н о м е т и л б е н з и м и д а з о л ( П д ) реагируют с арилсульфенилхлори-
д а м и в присутствии т р и э т и л а м и н а (метод А) с о б р а з о в а н и е м а -арилтио-
а з а г е т а р и л а ц е т о н и т р и л о в ( Ш а - д ) : 

L ) - н п A r S v X ) 

I 1 ш'ш 

П о этому методу выходы соединений И1г, Ш д не п р е в ы ш а ю т 50 %. 
П р и проведении реакции в ледяной уксусной кислоте (метод Б) выходы 
п о в ы ш а ю т с я до 80 %. Полученные продукты могут существовать в не­
скольких т а у т о м е р н ы х ф о р м а х . С п е к т р а л ь н ы е д а н н ы е свидетельству­
ют, что п р е о б л а д а е т е н а м и н н а я ф о р м а : 

C N C N 

В И К - с п е к т р а х соединений I H a — д полосы поглощения при 2170— 
2160 с м - 1 относятся к сопряженной нитрильной группе [3], а поглощение 
в области 3350—3200 с м - 1 отвечает валентным к о л е б а н и я м N — Н . По­
л о с ы поглощения при 1350—1340 и 1520—1510 с м - 1 относятся к валент­
ным колебаниям нитро-группы в нитропроизводных. В спектрах П М Р 
соединений 111, з аписанных в Д М С О - 0 6 , наиболее х а р а к т е р н ы м явля ­
ется однопротонный уширенный сигнал при 11 м. д., относящийся к 
N—Н-протону . Он исчезает при обработке о б р а з ц а D 2 O . Ароматиче­
ские протоны п о г л о щ а ю т в области 6,9—7,9 м. д. В УФ-спектрах про­
изводных пиридина и хинолина I H a — б н а б л ю д а ю т с я м а к с и м у м ы при 
222 ( l g e = 4 , 5 1 ) , 242 (4 ,22) , 292 (4,34) и 410 (4,04) нм, фенантридина 
при 234, 242, 268, 390 нм, бензимидазолов при 225 (4 ,36) , 242 (4 ,06) , 
267 (4 ,06) , 323 (4,40) нм ( H I r ) и 230 (4 ,62) , 242 (4 ,26 ) , 267 (4 ,61) , 330 
(4, 51) нм ( Ш д ) . 

Соединения II I легко р а с т в о р я ю т с я в спиртовой щелочи, о б р а з у я , 
по-видимому, мезомерно стабилизированный анион. П р и подкислении 
регенерируется исходное соединение: 

N O 2 C N H J E . ^ F * E

 К @ 

а о н 4 A j 

П р и о б р а б о т к е соединения Ш б ( A r = 2 - N 0 2 C 6 H 4 ) йодистым мети­
л о м в сухом ацетоне в присутствии поташа нам у д а л о с ь выделить С — 
СНз-производное ( I V ) : 

ОС S- 1XD 

сн 
N O 2 CN „ 

/7 C H 

Такое направление а л к и л и р о в а н и я п о д т в е р ж д а е т с я сдвигом полосы 
поглощения нитрильной группы в коротковолновую обла с ть до 
2235 с м - 1 , что х а р а к т е р н о д л я несопряженных нитрилов [4], исчезнове­
нием полосы в области 3350—3200 с м - 1 . В спектре П М Р появляется 
синглет метальной группы при 2,1 м. д. 

И К - с п е к т р ы з а п и с а н ы на п р и б о р е UR-IO в т а б л е т к а х КВт. Спектры 
П М Р сняты на спектрометре ZKR-60 с рабочей частотой 60 М Г ц в 
Д М С О - 0 6 ( I I I ) и C D C b (IV) с T M C в качестве внутреннего с т а н д а р т а . 
УФ-спектры записаны на приборе «Specord U V - V I S » в диоксане . 

Сульфенилирование замещенных ацетонитрилов. А ( д л я I I I а — в ) . К р а с т в о р у 
0 ,01 м о л я 2 - ц и а н о м е т и л а з а г е т е р о ц и к л а и 0,01 м о л я т р и э т и л а м и н а в 5 м л с у х о г о б е н з о ­
л а п р и л и в а л и р а с т в о р 0,01 м о л я а р и л с у л ь ф е н и л х л о р и д а в 5 м л б е н з о л а . Р е а к ц и о н н у ю 
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с м е с ь н а г р е в а л и на в о д я н о й б а н е 30 мин, б е н з о л у д а л я л и в в а к у у м е и о с т а т о к р а с т и ­
р а л и с в о д о й . 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 , спиртом . 

Б ( д л я I I I г — д ) . К р а с т в о р у 0,01 м о л я 2 - ц и а н о м е т и л а з а г е т е р о ц и к л а в 10 м л л е ­
д я н о й у к с у с н о й к и с л о т ы п р и б а в л я л и 0,01 м о л я а р и л с у л ь ф е н и л х л о р и д а . Р е а к ц и о н н у ю 
с м е с ь н а г р е в а л и н а в о д я н о й б а н е 30 мин, о х л а ж д а л и , 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 , п р о м ы в а л и н а с ы щ е н н ы м р а с т в о р о м соды , в о д о й , а ц е т о н о м . В ы х о д ы и к о н с т а н т ы 
п о л у ч е н н ы х соединений п р и в е д е н ы в т а б л и ц е . 

а-Арилтиоазагетарилацетонитрилы 

Найдено, % Вычислено, % 
Соедине­ Af Брутто- Выход, 

ние ЛГ (растворитель) формула N S N S % 

I I I а 2 - N O 2 C 6 H 4 168 (диоксан) C 1 3 H 9 N 3 O 2 S 1 5 , 2 1 2 , 0 1 5 , 5 1 1 , 8 8 3 
I I I б C 6 H 5 170 ( б е н з о л ) C 1 7 H 1 2 N 2 S 1 1 , 5 9 , 9 1 1 , 6 1 0 , 1 7 8 

2 - N O 2 C 6 H 4 197 (диоксан) C 1 5 H 1 1 N 3 O 2 S 1 2 , 8 1 0 , 1 1 3 , 1 1 0 , 0 9 0 

4 - N O 2 C 6 H 4 217 (диоксан) C 1 7 H 1 1 N 3 O 2 S 1 3 , 2 9 , 9 13 ,1 1 0 , 0 9 5 
I I I в 2 - N O 2 C 6 H 4 209 ( т о л у о л ) C 2 1 H 1 3 N 3 O 2 S 1 1 , 4 8 , 8 1 1 , 3 8 , 6 97 
I I I г 2 - N O 2 C 6 H 4 219 (диоксан) C 1 5 H 1 0 N 4 O 2 S 1 8 , 4 1 0 , 5 18 ,1 1 0 , 3 84 

I I I Д C 8 H 5 
160 ( т о л у о л ) C i 6 H j 3 N 3 S 1 3 , 3 1 1 , 5 1 5 , 0 1 1 , 5 8 1 

а-(2-Хинолил)-а-(2-нитрофенилтио)пропионитрил (IV). С м е с ь 0,96 г (0 ,003 м о л я ) 
Ш б ( A r = ^ - N O 2 C 6 H 4 ) , 2 ,13 г (0 ,015 м о л я ) й о д и с т о г о м е т и л а и 0,97 г (0,007 м о л я ) с в е -
ж е п р о к а л е н н о г о п о т а ш а в 4 5 м л сухого а ц е т о н а к и п я т и л и в т е ч е н и е 20 ч. А ц е т о н от ­
г о н я л и в в а к у у м е , о с т а т о к р а с т и р а л и с в о д о й , о с а д о к о т ф и л ь т р о в ы в а л и . П р о д у к т в ы ­
д е л я л и с п о м о щ ь ю T C X н а с и л и к а г е л е ЛЛ254 5 / 4 0 в б е н з о л е с Rf = 0,62. В ы х о д 6 0 % ; 
т. пл . 137° (из а ц е т о н а ) . 

Н а й д е н о , % : N 12,6; S 9,6. C i 8 H i 3 N 3 O 2 S . В ы ч и с л е н о , % : N 12,5; S 9,6. 

I.Levinstein m u s t a r d g a s . 1 . 2 - H a l o a l k y l s u l f e n y l h a l i d e s / R. С. F u s o n , С. С. P r i c e , 
R. A . B a u m a n e t a l . — J . O r g . C h e m . , 1946, 11 , N 5 , p . 469—474 . 

2. Hutzinger О., Ray R. К. R e a c t i o n of 2 , 3 - d i m e t h y l i n d o l e w i t h 2 , 4 - d i n i t r o p h e n y l s u l p h e -
n y l c h l o r i d e : a n u n e x p e c t e d p r o d u c t . — T e t r a h e d r o n Le t t . , 1970, N 2 0 , p . 1703—1704 . 

4. Бабичев Ф. С, Воловенко Ю. М. А ц и л и р о в а н и е а - ц и а н о м е т и л а з а г е т е р о ц и к л о в . — 
У к р . хим. ж у р н . , 1977, 43 , № 1, с. 4 1 — 4 3 . 

4. Гордон А., Форд Р. С п у т н и к х и м и к а . — М . : М и р , 1976.—541 с. 

К и е в , ун-т П о с т у п и л а 02.07.84 

УДК 547.789.6'834.2:668.819.45 

П О Л И М Е Т И Н О В Ы Е К Р А С И Т Е Л И НА О С Н О В Е М Е З О И О Н Н Ы Х 
Т И А З О Л О [ 3 , 2 - а ] - П И Р И М И Д И Н И И - 3 - О К С И Д О В 

К. В. Федотов, Н. Н. Романов 

Р а н е е [1] были синтезированы некоторые цианиновые красители , про­
изводные 3-метокси-2-фенилтиазоло[3 ,2-а]пиримидиния IA, Б , например 
триметинпианин V I B ( табл . 1 ) : 

CH,D C 6 H 5 с г н 5 J = K I J 

В видимой части спектров поглощения этих соединений наблюда­
л а с ь у з к а я полоса, х а р а к т е р н а я д л я типичных полиметиновых красите­
лей. П р и действии т р и э т и л а м и н а на красители такого типа происходит 
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