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УДК 457.387 

СИНТЕЗ 1,4-ДИАРИЛ-3-ЗАМЕЩЕННЫХ-2-АЗЕТИДИНОВ 
ИЗ СООТВЕТСТВУЮЩИХ KETEHOB 

В. Н. Боднар, М. О. Лозинский 

В последние годы большое внимание уделяется изучению кетенов [1] . 
Ранее нами [2] был синтезирован in situ n-нитрофенилазокарбоэтокси-
кетен (I) . В данной работе описано получение in situ арилазохлор-, 
арилокси- и арилтиокетенов. Образование последних доказано превра­
щением их в 1,4-диарил-3-замещенные-2-азетидины при реакции полу­
ченных кетенов с бензанилом. 

6 H 5 C H - N C 6 H 5 

RK'CHCOCl _ E ^ N

H C 1 > [ R R ' C = C = 0 ] ^ H 5 N = C H C 6 H 5 > R ( L _ C = Q 
3 ' I 

R' 
I: R = n - N 0 2 C e H 4 N = N , R ' ^ C O 2 C 2 H 5 ; II: R—n-ClC 6 H 4 N=N, R '=C1; 
III: R = R - B r C 6 H 4 S , R ' = H ; IV: R = C 0 H 5 O , R ' = H . 
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В работе показано, что n-нитрофенилазокарбоэтоксикетен (I) в 
отсутствие диенофила тримеризуется (V). Состав и строение получен­
ных соединений подтверждено данными элементного анализа, опре­
деления молекулярного веса и спектрами. Повышенное значение часто­
ты карбонильной группы в ИК-спектрах азетидинов (vc=o=1750— 
1775 с м - 1 ) характерно для четырехчленных циклов [3] . Образование 
in situ арилокси- и арилтиокетенов отмечено в работах [4, 5 ] . 

ИК-спектры синтезированных соединений снимали на спектромет­
ре UR-20. 

1,4-Дифенил-3-(п-хлорфенилазо)-3-хлор-2-азетидинон (II). К суспензии 0,86 г 
(4,7 ммоля) бензанила и 0,48 г (4,7 ммоля) триэтиламина в 60 мл безводного четы-
реххлористого углерода при —5—0 ° в атмосфере сухого азота при энергичном переме­
шивании прибавляли за 30 мин 1,2 г (4,7 ммоля) я-хлорфенилгидразонооксалилхлори-
да в 80 мл безводного четыреххлористого углерода. Реакционную массу выдерживали 
при этой температуре 30 мин, отфильтровывали хлористоводородную соль триэтилами­
на (выход количественный) и смесь кипятили 12 ч, а затем упаривали в вакууме раст­
воритель до 1/3 первоначального объема. Остаток после стояния при 0 ° в течение 
5 сут закристаллизовывался. Осадок отфильтровывали, промывали трижды петро-
лейным эфиром, 0,1%-ным раствором соляной кислоты, водой и сушили. Остаток 
растворяли в 30—50 мл безводного хлороформа и пропускали через слой оксида алю­
миния для хроматографии (высота слоя 8 см, диаметр 2 см). Элюент упаривали в 
вакууме. Выход 0,12 г ( 6 % ) Бесцветные кристаллы. Т. пл. 196—197°. ИК-спектр 
(таблетки с KBr) 1 см - ' : 2980 (С — Н ) , 1775 (C = O), 1610 (N = N ) 1 1550 (C 6 H 5 ) . 

Найдено, %: С 63,2; H 3,8; Cl 18,5; N 10,3. C 2 ,H 1 5 C1 2 N 3 0 . Вычислено, %: С 63,6; 
H 3,8; Cl 17,8; N 10,6. 

1,4-Дифенил-3-(п-бромфенилтио)-2-азетидинон (III). К суспензии 0,9 г (4,9 ммо­
ля) бензанила, 0,5 г (4,9 ммоля) безводного триэтиламина в 50 мл безводного бен­
зола при 5—10° в атмосфере сухого азота при энергичном перемешивании прибавля­
ли за 1 ч смесь 1,3 г (4,9 ммоля) хлорангидрида ге-бромфенилмеркаптоуксусной кис­
лоты в 20 мл безводного бензола. При этом окраска реакционной смеси становилась 
коричневой. Массу перемешивали 1 ч при этой температуре, отфильтровывали хло­
ристоводородную соль триэтиламина (выход количественный), а маточный раствор 
нагревали 10 ч при 70° и отгоняли растворитель. Остаток дважды промывали водой, 
сушили, растворяли в 50 мл смеси бензол: ацетон: метанол (1 : 2 : 0,25) и пропускали 
через слой оксида алюминия для хроматографии (высота слоя 15 см, диаметр 3 см). 
Элюент упаривали в вакууме досуха и остаток — масло светло-коричневого цвета 
(0,7 г ) — с п у с т я 10 дней закристаллизовалось. Выход 0,2 г ( 1 0 % ) . Т. пл. 214° (после 
двухкратной кристаллизации из смеси бензол петролейный эфир с т. кип. 80—100°). 
Масс-спектр (пг/е): M + 410 (70), 290 (100), 211 (29). ИК-спектр (таблетки с KBr), 
с м - ' : 2960 (С — Н ) ; 1765 (C = O) ; 1600— 1500 (C 6 H 6 , S C 6 H 5 ) . 

Найдено, %: С 60,8; H 3,8; Br 19,3; N 3,3; S 7,5. C 2 iHi 6 BrNOS. Вычислено, %: 
С 61,4; H 3,9; Br 19,4; N 3,4 S 7,8. 

1,4-Дифенил~3-фенокси-2-азетидинон (IV). К суспензии 0,8 г (4,6 ммоля) хло­
рангидрида феноксиуксусной кислоты и 0,8 г (4,4 ммоля) бензанила в 50 мл безводно­
го эфира при—15—10° в атмосфере сухого азота при энергичном перемешивании 
прибавляли за 1 ч смесь 0,47 г (4,62 ммоля) безводного триэтиламина в 30 мл без­
водного эфира. Реакционную массу выдерживали при этой температуре 1 ч, кипятили 
27 ч, а затем охлаждали. Осадок хлористоводородной соли триэтиламина (выход коли­
чественный) отфильтровывали, фильтрат упаривали досуха. Остаток промывали дваж­
ды водой и сушили. Остаток растворяли в 55 мл смеси бензол : ацетон : вода ( 2 : 1 : 0,25) 
и пропускали через слой окиси алюминия для хроматографии (высота слоя 10 см, диа­
метр 3 см). Элюент — смесь бензол : ацетон : вода ( 2 : 1 : 0 , 2 5 ) — у п а р и в а л и в вакууме 
досуха и остаток дважды кристаллизовали из смеси бензол : этиловый спирт (1 : 1). 
Выход 0,38 г ( 2 9 % ) . Т. пл. 191°. Масс-спектр (m/e): M+ 315 (100), 196 (75), 181 
(42). ИК-спектр (таблетки с KBr) 1 с м - 1 : 2980 (С — Н ) , 1750 (C = O ) 1 1600—1500 
(C 6 H 6 , О — C 6 H 5 ) . 

Найдено, %: С 80,0; H 5,4; N 3,9. C 2 1 Hi 7 NO 2 . Вычислено, %: С 79,9; H 5,4; N 4,4. 
Синтез тримера п-нитрофенилазокарбоэтоксикетена (V). К раствору 0,7 г 

(2,3 ммоля) л-нитрофенилгидразона этилового эфира хлорангидрида мезоксалевой 
кислоты в 150 мл безводного бензола в атмосфере сухого азота при энергичном пере­
мешивании прибавляли 0,23 г (2,3 ммоля) триэтиламина в 50 мл безводного бензола. 
Смесь кипятили 18 ч и охлаждали. Выпавшую хлористоводородную соль триэтилами­
на (выход количественный) отфильтровывали, а фильтрат упаривали досуха. Остаток 
— масло желтого цвета — спустя 2 сут закристаллизовалось. Выход 0,2 г (33 % ) . Т. пл. 
182—184° (из спирта). 

Найдено, % : С 50,2; H 3,5; N 15,2; Мол. вес (по Расту) 779. C 3 8 H 2 7 N 9 O 1 5 . Вы­
числено, % : С 50,1; H 3,4; N 15,9. Мол. вес 790. 
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ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ 
ПОТЕНЦИАЛЫ 4-АРЕНСУЛЬФЕНИЛИМИНО-2,6-
ДИТРЕТБУТИЛ-1,4-БЕНЗОХИНОНОВ 

К. С. Бурмистров, В. В. Белов, С. И. Бурмистров 

В продолжение исследований окислительно-восстановительных потенци­
алов хинониминов и их аналогов [1, 2] нами измерены потенциалы си­
стем 4-аренсульфениламидо-2,6-дитретбутилфенол — 4-аренсульфенил-
имино-2,6-дитретбутил-1,4-бензохинон. 

M ^ s - n h h ^ - o h - ~ R - ( ] ^ s - N = ( ^ j ~ o ^ & 

la-e ° г Ea-e 
R=CH 3(O.); C 2 H 5 O(S); Н(6); С1(г);СН 5С0(Э) ; N0 2 ( e ) . 

Выбор в качестве объектов исследования производных 2-нитробен-
золсульфенилхлоридов вызван низкой устойчивостью аренсульфенилхи-
нониминов, не имеющих сильных электроноакцепторных заместителей в 
аренсульфенильном радикале. Наличие в хиноидном цикле двух ал-
кильных заместителей также стабилизирует хиноидную структуру [1] . 

4-Аренсульфениламидо-2,6-дитретбутилфенолы (1а—е) получены 
взаимодействием соответствующих аренсульфенилхлоридов с 4-амино-
2,6-дитретбутилфенолом (синтезированного восстановлением оксима 2,6-
дитретбутил-1,4-бензохинона гидросульфитом натрия) в хлороформе. 
Низкий выход (около 2 0 % ) соединений Ia—е обусловлен тем, что 
4-амино-2,6-дитретбутилфенол использован в качестве акцептора хлори­
стого водорода, а также окисляющим действием аренсульфенилхлоридов 
на 4-амино-2,6-дитретбутилфенол. В ИК-спектрах дигидросоединений 
(Ia—е) имеются полосы поглощения N—H связи (около 3360 с м - 1 ) , 
экранированной фенольной гидроксильной группы (около 3620 с м - 1 ) и 
С—H связей (около 2890 с м - 1 ) . 

Окислением соединений Ia—е диоксидом свинца в бензоле получе­
ны аренсульфенилхинонимины (Па—е), которые представляют собой 
сравнительно устойчивые при хранении ярко-желтые кристаллы (в от­
личие от I a - е , имеющих оранжево-красную окраску). В ИК-спектрах 
этих соединений отсутствует поглощение в области 3100—3700 с м - 1 , но 
появляются характерные полосы около 1640 с м - 1 (хиноидная карбо­
нильная группа) и 1620 см- 1 (C=N- rpynna хиноидного цикла). В ПМР-
спектрах хинониминов Па—е, записанных при температуре 25°, наблю­
дается неэквивалентность протонов хиноидного цикла и третбутильных 
групп, что связано с медленной (в шкале времени ПМР) изомериза­
цией аренсульфенильной группы относительно С = 1М-связи. 

Окислительно-восстановительные потенциалы систем I—II опреде­
лены методом потенциометрического титрования растворов Ia—е в 0,5 M 
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