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V-VI!

Ранее было показано[1], что п.с.с-трисульфоны и бис[ (алкил, арил}­

сульфонил] ацетонитрилы легко нитруются смесью серной и азотной

кислот, причем в первую очередь нитруются ароматические ядра арил­

сульфонильных групп и лишь затем - метиновые группы. Нитрование

и нитрозирование винилогов триацилметанов-l, 1,3,3-тетраацил-l-пропс­

нов в литературе не описано. Нами исследованы реакции нитрования

и нитрозирования некоторых синтезированных ранее 1,1,3,3-тетраацил-

]-пропенов [2, 3].
l-Арилсульфонил-l-циано-3-ацетил-3-этоксикарбонил-и l-фенил­

сульфонил-l..бензоил-3-циано-3-этоксикарбонил-l-пропены легко нитру­

ются смесыо серной и азотной кислот при 200 с образованием соответ­

ственно пропенов 1-111 и IV. Метиновый атом водорода у СЗ при ЭТОМ

не замещается нитрогруппой:

4-RC6H,S02C (CN)=CHCH (СОСНа) COOC2Ho- \ HNO
s
~

CeHDS02C (COCeHs)=CHCH (CN) СООС2Н5- H2S04t200

-+4-R, з-ко.снво,с(CN) = СНСН (СОСНа) СООС2Н5

1-111

~3-N02C6H,S02C(З-NО2СвН~СО)=СНСН(CN) СООС2Н5

IV

R=H (1), СНа (11), Сl (111).

Строение соединений I-IV подтверждено ИК-спектрами, в кото­

рых имеются полосы поглощения в области 2900-3000 CM-1 (СИ),

1630-1640, 1700-1710 (СО), 1590-1595 (С=С), 1500-1520 (N02 ) ,

1300-1320, 1140-1150 (S02).
в тех же условиях нитрование 1,l-бис (арилсульфонил) -З-ацетил­

иди 3-циано-3--этоксикарбонил-l-пропенов и 1,3,З-триарилсульфонил-l ..
циано-l (3) -пропенов [3] сопровождается разрывом двойной связи и

образованием бис (З-нитроарилсульфонил) метанов [4].

СООС2Н5

(4-RCBH4S02)2C=CHCН( HNO
СОСН 3 ~(4-R,3-NО2С6НзSО2)2СН2

3 H2S04 t 200

4-RСеН4SО2СН (CN) CH=C(S02CfJH4R-4)2-

R=H (V), СНз (VI), Сl (VII).
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Строение соединений V-VII подтверждено сравнением с литера­

турными данными [4], а также независимым синтезом.

В отличие от реакции нитрования нитрозирование 1,1,3,3,-тетра­

ацил-Гчтропенов протекает с трудом. Лишь производные ацетоуксусно­

го эфира удается ввести в эту реакцию, причем нитрозирование пх

протекает по метиновому атому углерода С3• Так, 1,1-бис(фенилсульфо­

нил )-3-ацетил-3-этоксика рбонил- (РКа =5,38 [2]) и 1-(n-толилсульфо­
нил) -1-циано-З-ацетил-З-этоксикарбонил-I-пропены (РКа= 9,56 [2] )
нитрозируются азотистой кислотой при 200 с образованием соответст­

венно -эфиров VIII и пропенов IX:
NaN0 2

4-RC6H~S02C (Rl)=СНСН(СОСНз) COOC2HS--~
СНзСООН

~4 ..RСвН~SО2С (Rl)= сне (COOC2H6)=NOH

: УIII
'--+4-RСвН4SО2С (Rl) = СНС (NO) (СОСНЗ) СООС2Н5

IX

R=H (VIII), СНа (IX); Rl= СвНSSО2 (VIII), CN (IX).

Состав и строение продуктов нитрозирования VIII, IX подтвержде­

ны элементным анализом и ИК-спектрами. Протекание реакции нитро­

зирования по С3, а не по С' (В результате возможного переноса реак­

ционного центра) В ряду исследованных пропенов подтверждено aHa~

лизом 11j,-спектров исходных и полученных соединений. Так, полосы

потлощения 502- и СN-групп В исходном и полученном соединении IX
лежат соответственно в области 1150 и 1146 см-1 (VsS0 2) , 1320 и

1314 CM-1 (VasS0 2) , 2234 и 2238 CM-1 (CN), то есть значительного сме­

щения их В низкочастотную область спектра, которого следовало ожи­

дать при введении третьего электроноакцепторного заместителя (NO­
группы), у С' не наблюдается. Полосы СО-групп ацетильной и этокси­

карбонильной группировок у С3 по сравнению с исходным соединением

(соответственно 1728 и 1714 см-1 в COOC2Hs, 1660 и 1640 CM-1 в

СОСI1з) значительно смещены в низкочастотную область спектра, что

объясняется наличием NО-группы у СЗ и является подтверждением

структуры IX. Отщепление ацетильной группы в соединении VIII обус­

ловлено, по-видимому, более высокой кислотностью последнего и про­

текает достаточно быстро, так как выделить промежуточно образую­

щийся нитрозопродукт не удается.

ИК-спектры синтезированных соединений сняты на спектрометре

UR-20 в таблетках кв-.

J-(3-Нuтрофенuлсульфонuл)-J-цuано-3-этоксuкарбонuл-3-ацетuл-J-nроnен, (1). К

смеси -1 мл HZS04 (d=I,84) И 4 мл I-INОз (d=1,52) добавляли 0,0005 г-моль l-фенил­

сульфонил-l-циано-З-этоксикарбонил-З-ацетил-l-пропена и перемешивали 3 ч при 200.
Смесь выливали на 150 г льда, осадок отфильтровыва ...1И, промывали ВОДОЙ и сушили.

Кристаллизовали из уксусной кислоты. Бесцветные иглы. Выход 92 о/о, т. ил. 2720 (разл.) .
Найдено, о/о: С 49,3; Н 3,4; N 7,6. C15H14N207S. Вычислено, о/о: С 49,2; Н 3,8; Н 7,6.
1-(3-Нuтро-4-~tетuлфенuлсульфонuл)-1-цuаНО-3-''l'jОк'сuкар60нuл-3-ацетuл-J - nроnен

(11) получа ..ли по привелепной выше методике. Бесцветные иглы, Выход 52 о/о, т. пл.

2150 (разл.).

Найдено, о/о: N 7,3. C16H16N207S. Вычислено, о/о: N 7,3.
1-(3-Нuтро-4-хлорфенuлсульфонuл)-J-цuан,о-3-этоксuкарбонuл-3-ацетuл -1 - пропен

(///) получали аналогично. Бесцветные иглы. Выход 90 0/0, т. пл, 2820 (разл.).

Найдено, О/О: S 8,3. С15НlзСIN207S. Вычислено, о/о: S 8,00.
J-(3-Нuтробен,зоuл)-1-(3-нuтрофенuлсульфон,uл)-3-цuано-3-этоксuкарбонuл- 1-про­

пен (IV) получали по приведеиной выше методике. Бесцветные иглы. Выход 95 о/о,

т. пл. 2750.
Найдено, о/о: С 50,3; Н 3,1; N 8,7. С20НlsNзОgS. Вычислено, о/о: С 50,7; Н 3,2;

N 8!9.
Бuс(3-нuтрофенuлсульфонuл)метан, (V) получали нитрованием 1,3,3-трифенилсуль­

фоннл-I-циано-l(3) -пропенов по приведеиной выше методике, а также пезависимым

синтезом - нитрованием бис (фенилсульфонил) метана. 1, смеси 4 мл H2S0 4 (d= 1,84) и

4 мл I-INОз (d= 1,52) добав ..ляли 0,002 г-моль бис(q енилсульфонил) метана, перемеши­

вали 2 ч при 200 и 1 ч при 500. Реакционную смесь выливали на 150 г .ПЬДЗ, осадок
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отфильтровыва ..ли, промывали водой и сушили. Кристаллизовали из уксусной кислоты.

Бесцветные иглы. Выход 97 о/о, т. пл. 2260 (разл.). J1К-спектр (KBr, CM-1): 3115,3005,
2945, ]610, 1540, 1470, 1435, 1360, 1275, 1235, 1180, 1130, 1070. 1000, 890, 850, 820, 780,
740, 720, 670, 560.

Найдено, о/о: N 7,2; S 16,5. СlЗН10N208S2. Вычислено, о/о: N 7,2; 5 16,6.
Бuс(3-нuтрофенuлсульфонuл).метан не дает депрессии температуры плавления с

образцом, полученным нитроваиием 1,3,3-трифенилсульфонил-l-циано- (3) -пропена, и не

содержит примесей 2-, 4-изомеров, а также дипитропродуктов, На ТСХ (<<Silufol uv­
254») - одно пятно (Rj=0,88, система уксусная кислота: ацетон=4 : 1). Проба смеше­

ния с бис (4-нитрофеНИЛСУЛЬфОIlИЛ)метаном (т. пл, 2250) дает депрессию в 2.5°.
Бuс(3-нuтро-4-метuлфенuлсульфонuл)-(VI) и бuс(3-нuтро-4-хлорфенuлсульФонuл)"

метаны (V /1) получали нитрованнем соответственно 1,3,З-три (4-толилсульфонил) -Т-циа­

но- и 1,3,3-три (4-хлорфенилсульфонил) -1-циано-l (3) -пропенов по методике, приведен ..
ной для соединения 1. Препараты не дают депрессии температуры плавления с об­

разцами, полученными по [4].
Этиловый эфир а- [1,l-бuс(фенuлсульфонuл)] винил-а-оксииминоиксчсной кислоты

(VI//). К раствору 0,0005 г-моль 1,I-бис- (фенилсульфонил)-3-этоксикарбонил-3-ацетил­

1-пропена в 8 мд леляпой уксусной кислоты при О-50 добавляли 0,003 г- моль азотисто­

кислого натрия и персмешивали смесь 2 Ч, после чего выливали на 100 г льда, осадок

отфильтровывали, промывали водой, сушили и кристаллизовали из спирта. Выход 66 о/о t

Т. пл. 168°. I-IК-спектр (KBr, CM-1) : 3400-3300 (ОН), 3060, 3010, 1728 (С=О), 1645
(C=N), 1584, 1470, 1443, 1370, 1330-1318 (502), 1275 (С-О), 1150 (502),1080 (С­

О), 1020, 960, 900, 860, 756, 730, 685, 615, 545, 480.
Найдено, о/о: С 51,4; Н 4,2; N 3,2; 5 15,0. ClsH17N0752. Вычислено, о/о: С 51,1; Н 4,1;

N 3,3; 5 15,2.
1-(4-Толuлсульфонuл)-1-цuано-3-ацетuл-3-нuтрозо-3-этоксuк.арБОf-lил..l-nроnен (1Х).

Синтезировали из 1-(4-толилсульфонил) -1-циано-3~ацетил-3-этоксикарбонил-l-пропена
по приведенной выше методике. Выход 61 О/о; т. пл, 2500 (разл.) . ИК-спектр. (КВг,

см- 1 ) : 3000-2800, 2238 (C=N), 1714 (С=О), 1640 (С=О), 1590, 1560 (NO), 1470,
1365 (NO), 1314 (502), 1240 (С-О), 1200 (C-N), 1146 (502), 1100, 1084 (С-О),

1030, 950, 820,780, 720, 660, 625, 610, 565, 540, 470.
Найдено, о/о: С 52,3; Н 4,3; N 7,8; 5 9,1. C19H16N206S. Вычислено, о/о: С 52,7; Н 4,4;

N 7,7; 5 8,9.
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АЦИЛОТРОПНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

ПРИ ЩЕЛОЧНОМ ГИДРОЛИЗЕ о'-АЦИЛОКСИФЕНИЛАUЕТОНОВ

И. Б. Дзвиичук

Щелочной гидролиз двух 2..ароилоксибензилкетонов 1, содержащих

пространственно затрудненный сложноэфирный фрагмент, приводит к

одному продукту - 2',4-диокси ..3'-метоксидезоксибензоину (111) [1].
Выход и элементный анализ последнего не приведены, строение под­

тверждено спектральными данными и химическими превращениями.

Предложен механизм гидролиза с промежуточным образованием окси­

арилдиацилметанов 11. Реакция может быть использована для синтеза

.труднодоступных 2"оксибензилкетонов [2-9].
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