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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ 

ДМСО – диметилсульфоксид, Ме2S=O; 

ДМФА – N,N-диметилформамід, Ме2NCH=O; 

КССВ, J – константа спін-спінової взаємодії; 

мм рт.ст. – міліметри ртутного стовпчика; 

м.ч.  – мільйонні частки; 

пD  – показник заломлення; 

Т.пл.  – температура плавлення; 

Т.кип. – температура кипіння; 

Р  – тиск; 

ЯМР 1Н – ядерний магнітний резонанс на атомах Гідрогену; 

ІЧ  – інфрачервона спектроскопія; 

hν  – опромінення; 

∆  – нагрівання; 

Ar  – арен; 

Ph  – феніл; 

Ас  – ацетил; 

Alk  – алкіл; 

Bu  – бутил; 

Et  – етил; 

Ме  – метил; 

Hal  – галоген. 
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ВСТУП 

Актуальність теми. Значення 1,3-бутадієну та інших спряжених 

дієнів як вихідних сполук для добування синтетичних каучуків, а також для 

вивчення взаємного впливу π-зв’язків, загальновідоме. В той же час 

функціональні похідні 1,3-бутадієну – 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієни не 

вивчені, за винятком надзвичайно нестійкого 1-фенілсульфоніл-1,3-

бутадієну. Відсутні доступні методи синтезу 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів, 

які видаються важливими сполуками як для вивчення впливу 

аренсульфонільної групи на спряжену систему подвійних зв’язків, так і 

дослідження можливості їх використання в ролі мономерів для полімеризації, 

кополімеризації з метою одержання модифікованих каучуків і гум на їх 

основі. 1-Аренсульфоніл-1,3-бутадієни не вивчались і в реакції Меєрвейна, 

хоча такий метод є вельми ефективним для одержання сульфоніловмісних 

жирно-ароматичних сполук, які можуть бути використані як синтони в 

тонкому органічному синтезі, а також як активні гербістати. Саме тому 

розробка простих та доступних методів отримання 1-аренсульфоніл-1,3-

бутадієнів, вивчення їх хімічних властивостей і можливих напрямків 

застосування є актуальною проблемою синтетичної органічної хімії. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисер-

таційна робота виконувалася у рамках проекту “Діазореакції з ненасиченими 

сполуками” (№ держреєстрації 0101U004462, 0102U007104), який входить у 

координаційний план Міністерства освіти і науки України. 

Мета і завдання дослідження. Основна мета роботи полягала у 

дослідженні хімічної поведінки 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів в умовах 

реакції Меєрвейна та її модифікованих варіантів, встановленні залежності їх 

реакційної здатності від природи замісників у ароматичному ядрі, а також 

розробці доступних методів добування 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів – 

вихідних продуктів для синтезу 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів. 
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Для досягнення цієї мети передбачалося вирішити такі завдання: 

– дослідити взаємодію спряжених дієнів з солями арендіазонію, 

ароматичними та жирно-ароматичними триазенами в присутності 

сульфур(ІV) оксиду та різноманітних аніонів; 

– вивчити реакційну здатність функціональних замісників у 4-заміщених    

1-аренсульфоніл-2-бутенах; 

– дослідити взаємодію 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів з хлоридами 

арендіазонію, а також виявити можливість застосування 1-арен-3,3-

диметил-1-триазенів і тетрахлорокупратів(ІІ) арендіазонію як альтер-

нативних солям арендіазонію хлорарилюючих реагентів. 

Об’єкт дослідження: 4-заміщені 1-аренсульфоніл-2-бутени; 1-арен-

сульфоніл-1,3-бутадієни; 1-арен-3,3-диметил-1-триазени як альтернативні 

хлорарилюючі реагенти. 

Предмет дослідження: реакції аніонарилсульфонілювання спряжених 

дієнів та хлорарилювання 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів. 

Методи дослідження: органічний синтез, спектральні методи 

(ЯМР 1Н, ІЧ-спектроскопія), елементний аналіз, квантовохімічні розрахунки. 

Наукова новизна одержаних результатів. Встановлено, що бутадієн 

в присутності сульфур(IV) оксиду та купрум(ІІ) хлориду взаємодіє з 

хлоридами арендіазонію, з різноманітними замісниками в орто-, мета- і 

пара-положеннях ароматичного ядра з утворенням продуктів 1,4-приєднання 

аренсульфонільних радикалів і атомів Хлору. Розроблено нові альтернативні 

методи синтезу продуктів аніонарилсульфонілювання спряжених дієнів 

взаємодією 1,3-бутадієну, ізопрену, 2,3-диметил-1,3-бутадієну та 1-хлоро-1,3-

бутадієну з ароматичними та жирно-ароматичними триазенами в присутності 

хлорид-, бромід-, тіоціанат-, О,О-діетилдитіофосфат- та О-етилдитіо-

карбонатаніонів. 

Встановлено, що при взаємодії 4-функціоналізованих аренсульфоніл-

бутенів з діетиламіном, морфоліном та діетаноламіном утворюються 
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сульфоніловмісні третинні аміни, з калій гідроксидом – жирно-ароматичні 

спирти, а з натрій сульфідом – органічні сульфіди. 

З використанням реакції дегідрохлорування 1-аренсульфоніл-4-хлоро-

2-бутенів триетиламіном в розчині бензену або ацетону розроблено метод 

синтезу 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів. З’ясовано, що при взаємодії 

аренсульфонілбутадієнів з малеїновим ангідридом утворюються ангідриди  

1-аренсульфоніл-1,4,5,6-тетрагідрофталевих кислот. 

Встановлено, що в умовах реакції хлорарилювання 1-аренсульфоніл-

1,3-бутадієни взаємодіють з хлоридами арендіазонію, тетрахлорокупра-

тами(ІІ) арендіазонію і 1-арен-3,3-диметил-1-триазенами з виділенням азоту і 

утворенням продуктів приєднання ароматичних радикалів і атомів Хлору по 

найбільш віддаленому від аренсульфонільної групи подвійному зв’язку. 

Показана можливість застосування 1-арен-3,3-диметил-1-триазенів як 

ефективних аніонарилсульфонілюючих реагентів для спряжених дієнів і 

хлорарилюючих реагентів для 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів. 

Практичне значення одержаних результатів. Створені нові методи 

синтезу продуктів реакції аніонарилсульфонілювання спряжених дієнів. 

Розроблено методи одержання 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів – вихідних 

продуктів для синтезу 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів, які можуть бути 

використані для добування високомолекулярних сполук з іонообмінними 

властивостями, а також нових видів синтетичних каучуків і гум на їх основі. 

Сульфоніловмісні третинні аміни та сульфіди на основі 4-заміщених 1-арен-

сульфоніл-2-бутенів можуть бути використані як синтони в тонкому 

органічному синтезі, а також як потенційно біологічно активні речовини. 

Розроблені модифіковані варіанти реакції хлорарилювання 1-аренсульфоніл-

1,3-бутадієнів. 

Виявлена висока гербістатна активність деяких 1-аренсульфоніл-4-

хлоро-2-бутенів та 1-аренсульфоніл-4-арен-3-хлоро-1-бутенів по відношенню 

до плоскухи звичайної (Echinochloa crus galli L.), щириці загнутої 

(Amaranthus retroflexus L.) та лободи білої (Chenopodium album L.). 
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Особистий внесок здобувача. Аналіз літературних даних, 

експериментальна частина роботи, інтерпретація спектральних 

характеристик та висновки щодо будови синтезованих сполук виконані 

особисто автором. Постановка задачі, аналіз та обговорення результатів 

досліджень проведені разом із науковим керівником професором 

В. М. Найданом. Дослідження кополімеризації 1-аренсульфоніл-1,3-

бутадієнів з ізопреном проводилися спільно із співробітниками відділу 

олігомерів та синтетичних каучуків Інституту хімії високомолекулярних 

сполук НАН України під керівництвом завідувача відділу олігомерів та 

синтетичних каучуків, к.х.н. В. К. Грищенка, за що йому автор щиро 

вдячний. Дослідження гербістатної активності 1-аренсульфоніл-2-R-4-хлоро-

2-бутенів та 1-аренсульфоніл-4-арен-3-хлоро-1-бутенів проведені в 

лабораторії гербології кафедри землеробства та гербології Національного 

аграрного університету (м. Київ) д. с/г н., проф. Ю. П. Манько та к.х.н., доц. 

Я. П. Шатурським, за що автор висловлює їм щиру подяку. Автор вдячний 

д.х.н., проф. М. Д. Обушаку (Львівський національний університет 

ім. І. Франка), д.х.н., проф., вченому секретарю ІОХ НАН України 

Вовку М. В. (м. Київ) за надані консультації та д.х.н., проф. Б. П. Мінаєву 

(Черкаський національний університет ім. Б. Хмельницького) за допомогу 

при проведенні квантовохімічних розрахунків. 

Апробація роботи. Основні результати роботи доповідались на 

ХVІІІ-ХХ Українських конференціях з органічної хімії (Дніпропетровськ, 

1998; Львів, 2001; Одеса, 2004), Міжнародному симпозіумі присвяченому 

100-річчю з дня народження академіка О. В. Кірсанова (Київ, 2002), 

Українській конференції “Актуальні питання органічної та елементо-

органічної хімії і аспекти викладання органічної хімії у вищій школі” (Ніжин, 

2002), Українських конференціях “Домбровські хімічні читання” (Черкаси, 

2003; Чернівці, 2005; Тернопіль, 2007), Міжнародній конференції студентів 

та аспірантів “Сучасні напрямки розвитку хімії” (Одеса, 2004), Міжнародній 

науково-практичній конференції “Науковий потенціал світу 2004” 
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(Дніпропетровськ, 2004), міжвузівській науковій конференції “Черкаські 

хімічні читання – 2006” (Черкаси, 2006), а також на наукових конференціях 

викладачів і співробітників Черкаського національного університету (1996-

2008). 

Публікації. За результатами дисертаційної роботи опубліковано 12 

статей у наукових журналах, тези 17 доповідей на конференціях та одержано 

2 патенти України на винаходи. 

Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається із 

вступу, п’яти розділів, висновків, списку використаних літературних джерел, 

що нараховує 146 найменувань та двох додатків. Загальний обсяг дисертації 

160 сторінок, у тому числі 30 стор. таблиць, 12 стор. додатків, 19 стор. – 

бібліографія. 
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РОЗДІЛ 1 

АНІОНАРИЛЮВАННЯ, АНІОНАРИЛСУЛЬФОНІЛЮВАННЯ І 

АРИЛСУЛЬФОНІЛЮВАННЯ НЕНАСИЧЕНИХ СПОЛУК 

(ЛІТЕРАТУРНИЙ ОГЛЯД) 

Арендіазонієві солі, відкриті П. Грісом в 1858 році, знайшли широке 

застосування для одержання азобарвників [1] та заміщених бензенів [2]. 

Використовуючи солі арендіазонію, Т. Зандмейєр у 1897 році зробив спробу 

синтезувати аренпохідні ацетилену, хоча, замість очікуваного толану, 

отримав хлоробензен. Вивчаючи цю реакцію, він розробив метод одержання 

хлораренів із солей арендіазонію (реакція Зандмейєра) [3]. 

Особливого значення арендіазонієві солі набули в реакціях з 

ненасиченими сполуками, в яких в залежності від будови субстрату і, 

особливо, від умов реакції (рН середовища, розчинник, каталізатори), можуть 

утворюватись різноманітні продукти [4]. За характером цільових продуктів 

взаємодії солей арендіазонію з ненасиченими сполуками розрізняють два 

типи реакцій: 1) азосполучення; 2) реакції з втратою Нітрогену діазогрупи. 

Азосполучення з ненасиченими сполуками вперше було описане в 

1900 році І. Тіле [5], який помітив, що циклопентадієн при охолодженні 

взаємодіє з хлоридом фенілдіазонію без виділення азоту з утворенням 

забарвленої речовини, що, на його думку, була продуктом заміщення одного 

із атомів Гідрогену метиленової групи на азогрупу: 

N
N

Ph

 

Проте, така будова продукту реакції не була доведена. Пізніше, 

А. П. Терентьєв зі співробітниками [6] на основі теоретичних міркувань 

запропонував для отриманого продукту реакції одну з структур: 
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N
N

Ph
N

N
Ph

або

 

К. Мейєр [7] в 1919 році встановив, що дієни зі спряженою системою 

подвійних зв’язків утворюють з хлоридами 4-нітро- та 2,4-динітрофеніл-

діазонію забарвлені кристалічні продукти, яким він приписав структуру 

азосполук: 

CH
2
 = CH - CH = CH - N = N - Ar

 

Реакція хлоридів арендіазонію з ненасиченими сполуками в 

присутності солей Купруму(ІІ) у водно-ацетоновому середовищі з 

виділенням азоту діазогрупи була відкрита незалежно один від одного 

К. Шустером і Г. Меєрвейном [4] в 1935 році і вперше описана в 1939 році 

Г. Меєрвейном [8]. Було встановлено, що в результаті її перебігу 

відбувається або приєднання арильного радикала і атома Хлору до 

подвійного зв’язку ненасиченої сполуки (реакція хлорарилювання), або ж 

атом Гідрогену біля sр2-атома Карбону заміщується на арильну групу 

(реакція арилювання). 

CH = C ArN
2
Cl

Ar - CH - C - Cl

Ar - C = C

N
2

ClH N
2

+

+

+ +

(хлорарилювання )

(арилювання )

 

Знайдені реакції широко застосовуються в синтетичній органічній 

хімії, і відображені в декількох сотнях публікацій, які стосуються процесів 

хлорарилювання і арилювання алкенів, дієнів, галогеналкенів, ацетиленів, 

ненасичених альдегідів і кетонів тощо, а також узагальнені в оглядах [4, 9-

12]. 
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1.1. Аніонарилювання дієнових вуглеводнів 

Взаємодія кумульованих і ізольованих дієнів з солями діазонію в 

літературі [4, 9, 10] не описана. Реакції спряжених дієнів з ароматичними 

солями діазонію вивчені досить детально [4, 11-14]. Зокрема, 

А. В. Домбровським і А. П. Терентьєвим [12, 15-18] було встановлено, що 

бутадієн утворює з хлоридами арендіазонію продукт хлорарилювання, 

причому арильний радикал і атом Хлору приєднуються до дієну в положення 

1 і 4 з утворенням 4-хлоро-1-аренбут-2-енів (виходи 30-75%): 

ArN
2
Cl

- N
2

Ar = CH
3
C

6
H

4
, CH

3
OC

6
H

4
, ClC

6
H

4
, -Cl

2
C

6
H

3
,

BrC
6
H

4
, -Br

2
C

6
H

3
, IC

6
H

4
, O

2
NC

6
H

4
,

Cl
Ar

п 

п 

п 

п п м   о 

п м   о 

C
6
H

5
,

NH
2
SO

2
C

6
H

4
,

N

S
NHSO

2
C

6
H

4(C
2
H

5
)
2
N(CH

2
)
2
OCOC

6
H

4
,

п 

п п 

+

2,4

2,4

-

-

-

-

- -,, -

- -, , - -

- -
 

З хлоридами феніл-, толіл-, анізил-, хлорофеніл-, бромофеніл- і 

йодофенілдіазонію вищі виходи продуктів одержуються в слабко кислому 

(рН 4-5), а з солями діазонію з електронегативними замісниками в 

ароматичному ядрі – в сильно кислому (рН 1-3) середовищі [16]. 

Подібно до бутадієну в реакцію з хлоридами арендіазонію вступає 

ізопрен, також утворюючи продукти 1,4-приєднання. При цьому 

ароматичний радикал приєднується до атома Карбону в положенні 1, а 

галоген – в положенні 4, з утворенням 4-хлоро-2-метил-1-аренбут-2-енів 

(виходи 45-72%) [17, 19-21]: 

ArN
2
Cl

- N
2

Ar = CH
3
C

6
H

4
, CH

3
OC

6
H

4
, HalC

6
H

4
C

6
H

5
,

CuCl
2

(Hal = F, Br, I),

C
2
H

5
N(CH

2
)OCOC

6
H

4
,

CH
3 CH

3

Ar
Hal

C
2
H

5
OCOC

6
H

4
,

п п п 

п п 

NH
2
SO

2
C

6
H

4
,

N

S
NHSO

2
C

6
H

4

п 

п 

+

- --

--

-

-
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Хлорарилювання діізопропенілу перебігає аналогічно дивінілу та 

ізопрену і приводить до утворення 4-хлоро-2,3-диметилбут-2-енів з виходами 

50-58% [22]: 

ArN
2
Cl

Ar = CH
3
C

6
H

4
, CH

3
OC

6
H

4
, ClC

6
H

4
C

6
H

5
,

CH
3

CH
3 CH

3

CH
3

Ar
Cl

п п п 

- N
2

+

- - -
 

При взаємодії хлоридів арендіазонію з піпериленом, як правило має 

місце приєднання радикала Ar• до метиленової групи. Натомість атом Хлору 

діазосполуки приєднується як до 2-, так і до 4-положення спряженої системи, 

даючи суміш аренхлоропентенів (загальний вихід 40-70%), які є досить 

нестійкими, і в процесі їх виділення або очищення елімінують HCl, 

утворюючи 1-аренпента-1,3-дієни [23]: 

ArN
2
Cl

-N
2

Ar = CH
3
C

6
H

4
, CH

3
OC

6
H

4
,BrC

6
H

4
,C

6
H

5
,

-HCl

ClC
6
H

4
, O

2
NC

6
H

4
,

CH
3

Ar

Cl

CH
3

CH
3

Ar

Cl
CH

3

Ar

O
2
NC

6
H

4
, O

2
NC

6
H

4
м   

п п п п п 

о 

+

-

- - - - -

-
 

Хлориди арендіазонію реагують з моно- і дихлорозаміщеними 

дієнами, утворюючи з високими виходами продукти 1,4-приєднання. Так, 

при взаємодії з хлоропреном ароматичний радикал приєднується, до атома 

Карбону в положенні 4, а атом Хлору – в положенні 1, з утворенням           

1,2-дихлоро-4-аренбут-2-енів (виходи 45-70%) [11]: 

ArN
2
Cl - N

2

CuCl
2

Cl Cl

Ar
Cl

Ar = C
6
H

5
, ClC

6
H

4
, O

2
NC

6
H

4
,м   п Cl

2
C

6
H

3
, Cl

2
C

6
H

3
, NCC

6
H

4
м   

+

-- 2,4- 2,5- -
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1-Хлоро-1,3-бутадієн [24] також активно реагує з хлоридами 

арендіазонію за схемою приєднання ароматичного радикала до метиленової 

групи, а хлору – до хлорометиленової групи дієнової системи: 

ArN
2
Cl

- N
2

CuCl
2

Cl Cl

Cl

Ar

Ar = CH
3
C

6
H

4
, ClC

6
H

4
п п C

6
H

5
,

+

--
 

При взаємодії 2,3-дихлоробута-1,3-дієну [25-27] з хлоридами арен- та 

нафтилдіазонію виділені відповідно 1-арен- та 1-(α-нафтил)- і 1-(β-нафтил)-

2,3,4-трихлоробут-2-ени з виходами 17-81%: 

ArN
2
Cl - N

2

CuCl
2

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Ar

о 

о 

C
2
H

5
C

6
H

4
,

C
3
H

7
C

6
H

4
,

Ar = CH
3
C

6
H

4
, CH

3
OC

6
H

4
, BrC

6
H

4
,C

6
H

5
, O

2
NC

6
H

4
,п п о 

Cl CH
3
C

6
H

3
, O

2
N CH

3
C

6
H

3
,

о 

O
2
N NH

2
C

6
H

3
,

+

-

-ізо

нафтил нафтил,

- -- -

2- -6- 2- -4-- 2- -4-

β-α-  

2-Хлоро-3-метилбута-1,3-дієн [28] реагує з хлоридами арендіазонію з 

утворенням 1-арен-2,4-дихлоро-3-метилбут-2-енів з виходами 60-84%: 

ArN
2
Cl - N

2

CuCl
2

Cl

Cl

CH
3

Ar

Ar = CH
3
C

6
H

4
, CH

3
OC

6
H

4
п п C

6
H

5
,

Cl

CH
3

+

--
 

На відміну від моно- і дихлорозаміщених дієнів хлорарилювання 

1,1,2-трихлоробута-1,3-дієну [29] відбувається по найвіддаленішому від 

дихлорометиленової групи подвійному зв’язку, тобто в положення 3,4: 

R-C
6
H

4
N

2
Cl

- N
2

CuCl
2Cl

Cl

Cl

C
6
H

4
-R

Cl

Cl

Cl

Cl
R = CH

3
O,H, ClCH

3
,м   о п 

+

- --
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Хлораренбутени, що утворюються при хлорарилюванні спряжених 

дієнів, легко дегідрохлоруються при нагріванні з порошкоподібним калій 

гідроксидом в діоксані [12, 22, 30, 31]. Спосіб дозволив здійснити 

дегідрохлорування хлораренпохідних, синтезованих на основі бутадієну [16], 

піперилену [23], ізопрену [19] і діізопропенілу [22], і отримати 1-арен-1,3-

бутадієни (78-98 %), 1-арен-1,3-пентадієни (33-90 %), 2-метил-1-

аренбутадієни-1,3 (45-72 %) і 2,3-диметил-1-аренбутадієни-1,3 (30-80 %) 

відповідно: 

- HCl

KOH,

R
1

R
2

Ar
R

3

R
1

R
2

Cl

Ar
R

3

R
1

R
2

R
3

R
1

R
2

R
3

CH
3
,

R
1

R
2

R
3

CH
3

R
1

R
2

R
3

CH
3
,

Ar = CH
3
C

6
H

4
, CH

3
OC

6
H

4
, ClC

6
H

4
-,п п п C

6
H

5
, O

2
NC

6
H

4
п 

Ar = CH
3
C

6
H

4
,

CH
3
OC

6
H

4
, ClC

6
H

4
,п 

п 

п 

C
6
H

5
,

BrC
6
H

4
, IC

6
H

4
,п п O

2
NC

6
H

4
п м   о 

діоксан

= = H,=

= = H,=

= ;= H, =

= = H ;=

- - --

-

-- - - ---, , тощо.

 

Авторами роботи [32] встановлено, що хлорарилювання 

дивінілсульфону, в якому майже відсутнє π,π-спряження, проходить як по 

одній, так і по обох вінільних групах: 

ArN
2
Cl,

-N
2

Ar = C
6
H

5
, ClC

6
H

4
, O

2
NC

6
H

4

CuCl
2

SO
2

SO
2

Ar

Cl

Cl

Ar
SO

2

Cl

Ar

п п - -
 

4,4′-Дивінілбензен взаємодіє з діазотованими п-хлор- та п-нітроанілі-

нами, утворюючи продукти хлорарилювання по обох вінільних групах 

(виходи 14 і 30%) [10]: 
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-N
2

CuCl
2-RC

6
H

4
N

2
Cl)

R = Cl, NO
2

RC
6
H

4

Cl

C
6
H

4
R

Cl

+ 2(4
2

4-

-4

 

Експериментальними дослідженнями встановлено, що ініціатором 

реакції Меєрвейна, так само як і реакції Зандмейєра, є Сu+, а не Сu++. 

Відновлення Сu++ до Сu+ може здійснюватись при дії розчинника [33] або 

субстрату в залежності від рН середовища [10]. 

Встановлено, що каталізатором реакції Меєрвейна, крім купрум(І) 

хлориду, може бути і ферум(ІІ) хлорид, який каталізує відразу декілька 

процесів. Так, при взаємодії 1,3-бутадієну, ізопрену і піперилену з хлоридами 

арендіазонію, окрім продуктів реакції Меєрвейна – 4-хлоро-1-аренбут-2-енів 

і значних кількостей продуктів реакції Зандмейєра, утворюються також 

теломери і продукти адитивної димеризації – 1,8-діаренокта-2,6-дієни 

(виходи ~ 55%) [34, 35]: 

C
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--

 

Показано, що солі арендіазонію незалежно від природи аніона (SO3H
+, 

NO2
–, BF4

–) в присутності аніоноїдних реагентів утворюють продукти 

аніонарилювання ненасичених сполук [10, 36]. Так, спряжені дієни 

взаємодіють не тільки з хлоридами арендіазонію, а і з солями діазонію, які 

містять інші аніони. Наприклад, дивініл [15], 2-хлоро-, 2,3-дихлоро- і            
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2-хлоро-3-метил-1,3-бутадієни взаємодіють з бромідами арендіазонію 

(каталізатор СuВr2) і утворюють 1,4-продукти бромарилювання (виходи 20-

58%) [29]: 

R 1

R 2

R 4
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Бутадієн і ізопрен [37, 38] також реагують з сульфатами, нітратами і 

борофлуоридами арендіазонію в присутності натрій нітриту, галогенідів 

натрію або натрієвих солей карбонових кислот при каталітичній дії купрум 

ацетату і приєднують в положення 1,4 арильні радикали і аніони відповідних 

натрієвих солей: 
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Знайдено що, солі арендіазонію вступають в реакцію зі спряженими 

дієнами в присутності йодид-йону [39] при відсутності каталізатора в розчині 

ацетону, етилового спирту, ДМСО або ДМФА і води. Зокрема, в таких 

умовах ізопрен йодарилюється в положення 1,4 з утворенням 4-йодо-1-арен-

2-метилбут-2-ену [9]: 
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H

4
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6
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3 CH

3
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I
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) -( ; ;

29-44%
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Бутадієн і ізопрен в присутності калієвих солей О,О-діалкіл(арен)-

дитіофосфатної кислоти і дикупрум(ІІ) дигідроксиду карбонату вступають в 

реакцію з борфлуоридами або сульфатами арендіазонію, і дають  відповідні 

1-[О,О-діалкіл(арен)-S-дитіофосфат]-4-аренбут-2-ени [40]: 
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R
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3
H

7
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3
H

7
, C

4
H

9
, C

4
H

9
, C

6
H

5

-N
2
, - KX

+ 4 4

; ; = ізо - ізо -

60-80%

 

Сульфати і нітрати арендіазонію у водно-ацетоновому розчині в 

присутності СuSO4 і FeSO4 або Сu(NO3)2 і мідного порошку або залізних 

ошурок взаємодіють зі спряженими дієнами з утворенням гідрокси-

аренбутенів. Гідроксиарилювання реалізується як в 1,2-, так і в 1,4-

положення з переважним утворенням продукту 1,4-приєднання. Так, бутадієн 

в цих умовах утворює 4-гідрокси-1-аренбут-2-ени і 2-гідрокси-1-аренбут-3-

ени [41]: 

ArN
2
X

CuSO
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OH
2 Cu(NO

3
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2

Cu(Fe)

Ar = CH
3
C

6
H

4
,C

6
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5
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2
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6
H

4
CH

3
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6
H

4
,X = HSO

4
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3
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OH

OH

Ar

п п п 

+
+

+
+

- - -;

18-28%

6-8%

 

Продукти гідроксиарилювання також утворюються при взаємодії 

ізопрену з борфлуоридами арендіазонію у водно-ацетоновому середовищі. В 

присутності купрум(ІІ) ацетату при рН 5-7 головним чином утворюються 4-

гідрокси-2-метил-1-аренбут-2-ени (І), і з невеликими кількостями 2-гідрок-

си-2-метил-1-аренбут-3-ени (ІІ) [42]: 
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ArN
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4

CH
3 OH

CH
3

Ar

CH
3

OH
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4
,C
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2
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Взаємодія з ацетатами, трифлуор-, трихлор- і трийодацетатами 

арендіазонію супроводиться виділенням азоту діазогрупи і приєднанням 

ароматичного радикала і ацетатної, трифлуор-, трихлор- і трийодацетної груп 

переважно в 1,4-положення дієнової системи. В окремих випадках в 

незначних кількостях утворюються продукти 1,2-приєднання. Серед 

продуктів реакції також виділені ароматичні вуглеводні (5-10%) і естери 

ArOCOCХ3 (5-7%). Продукти 1,2 і 1,4-ацетоксиарилювання також 

утворюються при взаємодії ацетатів феніл- і п-толілдіазонію з ізопреном. У 

випадку ацетоксиарилювання хлоропрену виділені лише продукти 1,4-

приєднання [43, 44]: 
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; ; ;

; ; ;

; ; ;

- -

- -

- -

- -

 

При взаємодії бутадієну з тетрафлуороборатами фенілдіазонію у 

водно-ацетоновому середовищі в присутності мурашиної кислоти або її 

солей реакція протікає з утворенням бензену, фенолу, 1-феніл-4-формілбут-2-

ену, 1-феніл-4-гідроксибут-2-ену, 4-феніл-3-формілбут-1-ену і 4-феніл-3-

гідроксибут-1-ену [9, 45]: 
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C
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1,8% 11,2% 4,3%

26,3% 7,8% 48,6%  

Тетрафлуороборати арендіазонію енергійно взаємодіють з дієновими 

вуглеводнями в присутності тіоціанатів лужних металів і каталітичних 

кількостей ацетату, тетрафлуороборату купруму(ІІ) [46-48]. Реакція протікає 

в ацетоновому  або  водно-ацетоновому  середовищі  при   температурі  -30 – 

-15o С і супроводжується приєднанням арильного радикала і ізотіоціанатної 

групи в положення 1,4-дієнової системи: 
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При взаємодії тетрафлуороборатів арендіазонію з дієнами в 

присутності тіоціанатів лужних металів і каталітичних кількостей солей 

купруму(ІІ), як показано в роботі [49], проходить приєднання арильного 

радикала в положення 1, а ізотіоціанатної групи в положення 2 дієнової 

системи: 
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Дивініл і ізопрен взаємодіють з тетрафлуороборатами арендіазонію в 

присутності в реакційній суміші різноманітних спиртів. Реакція проходить як 

у ацетоновому, так і водно-ацетоновому середовищі і каталізується 

флуоридом або ацетатом купруму(ІІ). В разі первинних спиртів утворюються 

1-алкокси-4-аренбут-2-ени з виходом 30-50%, вторинні спирти дають нижчі 

виходи (~ 15%), а третинні – практично в реакцію не вступають [50, 51]: 
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При наявності етиленгліколю алкоксиарилювання дивінілу і ізопрену 

проходить за участю обох гідроксильних груп [50]: 
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35-57%
 

При взаємодії дивінілу і його гомологів з хлоридом біфеніл-п',п'-

бісдіазонію, спостерігається приєднання залишків бісдіазосполуки до 

спряженого дієну, як правило, в положення 1,4 [52, 53]: 

R

Cl

Cl

R

R

ClN
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N
2
Cl

N
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R = H, R = CH
3
, R = Cl

+ 2
-2

 

В аналогічних умовах дивініл, ізопрен і хлоропрен в реакції з 

хлоридами бісдіазотованих о-толідину і о-діанізидину також утворюють 

продукти приєднання в положення 1,4 (виходи 40-60%) [54]. 
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Спряжені дієни хлорарилюються тетразонійхлоридами, які містять 

місткові групи між бензеновими ядрами. Реакція проходить за участю обох 

діазогруп з утворенням продуктів 1,4-приєднання (виходи 50-60%) [55]. 

Порівняно недавно встановлено, що реакція хлорарилювання може 

перебігати в умовах анодного розчинення деяких металів (Сu, Fe, Ті), яке 

супроводжується утворенням катіонів, які її каталізують. Так, при 

електрохімічному відновленні хлориду бензендіазонію в присутності 

ізопрену в основному відбуваються процеси хлорарилювання (І) (вихід 45%) 

і адитивної димеризації (ІІ) (вихід 5%) [56]: 

CH
3

PhN
2
 Cl

Ph

CH
3

 

M

CH
3

Ph

Cl

M Cu,   Fe,   Ti
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2

+
-

n+

(I)

(II)

n+

=
+ 2+ 3+

 

Продукти хлорарилювання спряжених дієнів містять 

високореакційноздатний алільний атом Хлору і тому легко вступають в 

реакції нуклеофільного заміщення з анілідами ароматичних кислот [57], 

натрій фосфоноцтовим етером [58], натрій діетилфосфоритом [58], 

діетиламіном [25, 28, 59], діетаноламіном [60], піперидином [17, 28, 59], 

морфоліном [28, 59], піролідином [28], натріймалоновим естером [26], натрій 

ацетооцтовим естером [26] та іншими нуклеофільними реагентами. В 

результаті утворюються відповідні продукти заміщення, які цікаві як 

протипухлинні [61], хіміотерапевтичні [62] препарати, а також сполуки з 

бактерицидною та бактеріостатичною активністю [57]. 

1.2. Аніонарилсульфонілювання і арилсульфонілювання арен-

етенів 

Відомо, що солі арендіазонію в присутності солей купруму(ІІ) 

взаємодіють з сульфур(IV) оксидом, з утворенням аренсульфохлоридів [63, 

64]. В 1964 році М. Ашер і Д. Вофсі [65] встановили, що ненасичені сполуки 
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в умовах купрокаталізу реагують з аренсульфохлоридами і дають 

важкодоступні  хлоровмісні сульфони  (реакція Ашера-Вофсі). Наприкінці 

70-х років минулого століття В. М. Найдан і співробітники [66-69] показали, 

що ненасичені сполуки легко вступають в реакцію з хлоридами арендіазонію 

в присутності сульфур(ІV) оксиду і солей Купруму(ІІ) з утворенням тих 

самих продуктів приєднання до подвійного зв’язку: 
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1.2.1. Взаємодія ненасичених сполук з аренсульфогалогенідами, 

сульфіновими кислотами та їх солями 

Стирен в присутності каталітичних добавок купрум(І) хлориду та 

гідрохлориду триетиламіну в розчині ацетонітрилу приєднує 

аренсульфохлориди [65, 70, 71], утворюючи з виходами 75-96% 1-хлоро-1-

феніл-2-аренсульфонілетани, які легко дегідрогалогенуються при дії 

триетиламіну з утворенням стириларенсульфонів: 
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Аналогічно ведуть себе в подібній реакції аренсульфоброміди [72]. 

Авторами [73] зазначено, що будь-який метал або йони металів, які 

мають змінну валентність, що знаходяться не у вищому ступені окиснення, 

можуть ініціювати утворення вільних радикалів із галогенангідридів 

сульфокислот за механізмом одноелектронного переносу. Детальне вивчення 

впливу природи розчинників, каталізатора, наявності інгібіторів радикальних 
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процесів на перебіг процесу дозволило зробити висновок [73], що реакція 

відбувається за схемою окисно-відновного крипторадикального приєднання 

(без класичних вільних радикалів) з утворенням «радикального комплексу» 

аренсульфонільного радикала з йонами купруму, з перенесенням електрона 

та ліганда. Важливу роль в цьому процесі відіграє розчинник, який сприяє 

специфічній сольватації «радикального комплексу» і утворює неміцні 

комплекси з йонами купруму: 

CuXArSO
2
X ArSO

2
CuX
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n+1 n +
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В роботі [74] описана взаємодія стирену з п-толуенсульфоніл-

тіоціанатом, яка з задовільним виходом приводить до продукту приєднання 

тіоціанатної  групи і толілсульфонільного радикала до подвійного зв’язку – 

2-толілсульфоніл-1-тіоціанато-1-фенілетану: 
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При взаємодії 1,1-дифенілетену [75] з аренсульфонілхлоридами в 

присутності СuCl, з виходом 50-95% утворюються продукти 

арилсульфонілювання – арен(2,2-дифенілетил)сульфони: 
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Е-β-Метилстирен [70] при взаємодії з фенілсульфохлоридом у 

присутності триетиламіну та купрум(ІІ) хлориду спочатку дає продукт 
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приєднання, який потім дегідрохлорується до β-(фенілсульфоніл)-Z-β-

метилстирену з виходом 45%: 
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В роботах [76, 77] встановлено, що при взаємодії α-метилстирену з    

п-толілсульфонілхлоридом в розчині ацетонітрилу у присутності купрум(І) 

хлориду утворюється продукт заміщення атома Гідрогену метильної групи  

п-толілсульфонільною групою: 
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Реакція α-галогенстиренів [78] з аренсульфонілхлоридами приводить 

до продукту заміщення β-атома Гідрогену галогенвінільної групи на 

аренсульфонільний фрагмент з утворенням α-галогеностиренаренсульфонів з 

виходами 65-97%: 
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В аналогічних умовах β-галогенстирени дають продукти заміщення 

атома галогену на аренсульфонільну групу [78]: 
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Hal
Cu

2
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2
ClH
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2
C

6
H

4
R-

п 

п 

R = H, CH
3
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3
, NO

2
, BrHal = Cl, Br

+
t

o +

;

43-74%
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Нагрівання коричного спирту [79] з аренсульфонілхлоридами в 

розчині ацетонітрилу в умовах купрокаталізу приводить до продуктів 

приєднання аренсульфонільних груп і атомів Хлору до подвійного зв’язку: 

OH CuCl,
R SO

2
Cl

SO
2

R

OH

Cl
CH

3
CN+

t
o

 

В літературі [80] також описана взаємодія стирену з аренсульфінатом 

натрію у присутності брому, результатом якої є утворення суміші продуктів 

(І-ІІІ): 

ArSO
2
Na Br

2

Br

SO
2
Ar

Br

Br

OH

Br

+ +
ацетон

+ +

(I) (II) (III)  

В присутності йоду в аналогічній реакції [80] утворюються продукти 

приєднання до подвійного зв’язку аренсульфонільної групи і йоду (І) або 

гідроксильної групи (ІІ), а також елімінування НІ та Н2О (ІІІ): 

ArSO
2
Na I

2

I

SO
2
Ar

OH

SO
2
Ar SO

2
Ar

+ +
ацетон

+ +

(I) (II) (III)  

В подібних умовах α–метилстирен дає тільки два продукти – 

ароматичні гідроксисульфони (І) та ненасичені сульфони (ІІ) [80]: 
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ArSO
2
Na I

2

OH

SO
2
Ar

SO
2
Ar

+ +
ацетон

+

(I) (II)  

Ненасичені сполуки, з поляризованим подвійним зв’язком (акролеїн, 

метилвінілкетон, акриламід, етилакрилат, акрилонітрил, нітроетилен) в 

присутності основ приєднують сульфінові кислоти і утворюють схильні до 

дисоціації відповідні насичені сульфони [81]: 

X R SO
2
H SO

2
R

X

X = CHO, C(O)CH
3
, C(O)NH

2
, C(O)OC

2
H

5
, CN, NO

2

+
основа

 

β-Нітростирен [82, 83] утворює з аренсульфіновими кислотами 

продукти приєднання атома Гідрогену в β-, а аренсульфонільної групи – в    

α-положення по відношенню до ароматичного ядра: 

ArSO
2
H

NO
2 NO

2

SO
2
Ar

+

 

З вище викладеного матеріалу видно, що взаємодія стирену та його 

похідних з аренсульфогалогенідами, сульфіновими кислотами та їх солями 

перебігає досить своєрідно. Утворення різноманітних продуктів пов’язане, 

очевидно, з реалізацією різних механізмів реакцій. 

1.2.2. Реакції ненасичених сполук з солями арендіазонію в 

присутності сульфур(IV) оксиду 

В результаті взаємодії стирену [66, 68] з хлоридами арендіазонію в 

насиченому сульфур(IV) оксидом водно-оцтово-ацетоновому розчині в 

присутності купрум(ІІ) хлориду були виділені 1-хлоро-1-феніл-2-

аренсульфонілетани з виходом 63-70%: 
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ArN
2
Cl

- N
2

Ar = CH
3
C

6
H

4
, O

2
NC

6
H

4ClC
6
H

4
,C

6
H

5
, п п п 

SO
2

S

O

OCl

Ar
CuCl

+

- --

+

 

Такого типу приєднання до ненасичених сполук запропоновано [68] називати 

реакцією хлорарилсульфонілювання. 

Несиметричний дифенілетилен в аналогічних умовах взаємодіє з 

хлоридом п-нітрофенілдіазонію з утворенням 1,1-дифеніл-2-(п-нітрофеніл-

сульфоніл)етену – продукту заміщення атома Гідрогену метиленової групи 

на аренсульфонільний фрагмент [84, 85]: 

O
2
NC

6
H

4
Cl
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2
, п 

п SO
2

CuCl

ClH-C
6
H

5

C
6
H

5

C
6
H

5

S
C

6
H

4
NO

2

C
6
H

5
O

O

+
-

- +

65%  

Таку взаємодію найчастіше називають арилсульфонілюванням ненасичених 

сполук. 

Стирен [68] в насиченому сульфур(IV) оксидом розчині активно 

реагує також із сульфатами арендіазонію в присутності бромід-аніонів з 

утворенням 1-бромо-1-феніл-2-аренсульфонілетанів з виходами 56-69%: 

ArN
2
Cl

-N
2

Ar = O
2
NC

6
H

4
ClC

6
H

4
C

6
H

5
п п 

SO
2

S

Cl

Ar
O

O

CuBr
MBr

-MHSO
4
,

M = K, Na

+

--

+

, ,

+

;
 

Взаємодія стирену [67] в присутності сульфур(IV) оксиду і тіоціанат-

аніонів з сульфатами арендіазонію, яка приводить до 1-тіоціанато-1-феніл-2-

аренсульфонілетанів, запропоновано [67, 68] називати реакцією роданоарил-

сульфонілювання: 
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SCN

ArN
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4
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2

SO
2

S
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4п м   о C
6
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5
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C

6
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4
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3
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6
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4
,п 

+ + +

--,-,- - ;

40-69%

 

Взаємодія несиметричного дифенілетилену з сульфатом п-нітро-

фенілдіазонію в умовах реакції роданоарилсульфонілювання дає                    

1-тіоціанато-1,1-дифеніл-2-(п-нітрофенілсульфоніл)етан з виходом 47% [84, 

85]: 
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6
H

4
N

2
SO

4
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п 
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5
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6
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6
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4
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2

O
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+ - + +
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В присутності сульфур(IV) оксиду і О,О-діетилтіофосфат-аніонів 

стирен [68] утворює з сульфатами арендіазонію 1-(О,О-діетилдитіофосфато)-

1-феніл-2-(аренсульфоніл)етани з виходами 28-58%: 
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При наявності в реакційній суміші ксантогенат-аніонів та сульфур(IV) 

оксиду стирен [68] утворює 1-(О-етилдитіокарбонато)-1-феніл-2-

(аренсульфоніл)етани з виходами 45-81%: 
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Таким чином, стирен в присутності такого нейтрального нуклеофілу 

як сульфур(IV) оксид взаємодіє з солями арендіазонію з приєднанням до 

подвійного зв’язку аренсульфонільних радикалів та галоген-, тіоціанат-,  

О,О-діетилдитіофосфат-, ксантогенат-аніонів, що отримало назву [68, 69] 

аніонарилсульфонілювання ненасичених сполук. 

Утворення аренсульфонільних радикалів при взаємодії ненасичених 

сполук з солями арендіазонію в присутності сульфур(IV) оксиду, 

найвірогідніше відбувається за рахунок взаємодії ароматичних радикалів, які 

генеруються із солей арендіазонію під дією купрум(ІІ) хлориду [10, 67, 86] з 

сульфур(IV) оксидом, атом Сульфуру якого має неподілену електронну пару 

[64]: 

[Ar - N N]   Cl

SO
2

CuCl [Ar - N N]   CuCl
2

Ar CuCl
2

N
2

Ar Ar - SO
2

+ -
+

+ -

е-

.

..
+ +

.
+

.

 

Аренсульфонільні радикали в присутності аніонів і аніоноїдних 

сполук Купруму в подальшому взаємодіють з ненасиченою сполукою і 

утворюють продукти аніонарилсульфонілювання: 

CuAn
2

ArSO
2 ArSO

2

An
CuAn

An = Cl, Br, SCN, SP(S)(OC
2
H

5
)
2
, SC(S)OC

2
H

5

+ + +

.

 

Введення в реакційну суміш таких інгібіторів радикальних реакцій, як 

сірка або гідрохінон знижують вихід продуктів аніонарилсульфонілювання в 

незначній мірі [68, 69]. Це дало змогу допустити, що аренсульфонільні 

радикали утворюють з йонами Купруму „радикальний комплекс” [73], який в 

подальшому реагує з ненасиченою сполукою аналогічно взаємодії 

аренсульфогалогенідів [65, 87, 88]. 

В реакціях з ненасиченими сполуками аренсульфонільні радикали 

виявились менш активними в порівнянні з ароматичними радикалами, що 
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зумовлено зменшенням в сульфонільній групі під впливом атомів Оксигену 

електронної густини на атомі Сульфуру, який несе неспарений електрон. 

Тому ненасичені сполуки, в яких електронна густина подвійного зв’язку 

зменшена під впливом замісника (хлористий вініл, хлористий вініліден, 

вінілфеніловий етер, акрилонітрил, акриламід, метилметакрилат), в реакції 

аніонарилсульфонілювання не вступають, хоч в реакції аніонарилювання 

дані ненасичені сполуки вступають досить активно [9, 10]. 

β-Хлоро- і β-бромостирени з хлоридами арендіазонію в присутності 

сульфур(IV) оксиду утворюють з виходами 6-74% транс-стиренаренсуль-

фони – продукти заміщення атома галогену на аренсульфонільну групу [78]: 
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Реакція α-хлоростирену [78] з хлоридами арендіазонію в присутності 

сульфур(IV) оксиду проходить в двох напрямках: з утворенням α-хлоро-

стиренаренсульфонів (I-IV) з виходами 15-23% і α-аренсульфоніл-

ацетофенонів (V-IX) з виходами 17-41%: 
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На співвідношення продуктів даної реакції [78] впливає природа 

розчинника: в середовищі вода-ацетон, 1:2, утворюються, в основному, 

сульфони (I-IV), а в середовищі вода-ацетон-ацетатна кислота, 1:1:1, 

одержуються, переважно, сульфони (V-IX). 
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α-Бромостирен [78] з хлоридами арендіазонію в присутності 

сульфур(IV) оксиду утворює сульфони (V-IX) з виходами 17-41% незалежно 

від природи розчинника, в якому проводилась реакція: 
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Автори [78] допускають, що утворення сульфонів (I-IV) і сульфонів 

(V-IX) відбувається за катіон-радикальним механізмом, який описується 

схемою: 
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X = Y = H, Cl, Br  

2-Фенілпропен [76] в умовах хлорарилсульфонілювання ненасичених 

сполук реагує з хлоридами арендіазонію з утворенням продуктів приєднання 

аренсульфонільної і гідроксильної груп до подвійного зв’язку – 1-арен-

сульфоніл-2-метил-2-феніл-2-пропанолів: 
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β-Нітростирен [83, 89] у водно-оцтово-ацетоновому розчині насиче-

ному сульфур(IV) оксидом реагує з хлоридами арендіазонію з утворенням з 

виходами 24-45% (2-нітро-1-феніл-1-аренсульфоніл)етанів – продуктів 

приєднання аренсульфонільної групи і атомів Гідрогену до подвійного 

зв’язку: 
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2-(2-Нітровініл)фуран [83] в умовах реакції хлорарилсульфонілю-

вання утворює з хлоридом фенілдіазонію як продукт гідрогалоген-

сульфонілювання так і заміщення атома Гідрогену аренсульфонільною 

групою в положенні 5 фуранового ядра з виходами відповідно 18 і 12%: 
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Для реакції солей арендіазонію в присутності сульфур(IV) оксиду із 

сполуками, які містять біля подвійного зв’язку сильні електроакцепторні 

замісники, запропонований механізм аніон-радикального приєднання: 
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Дибензальацетон в розчині ацетону в умовах купрокаталізу при 

одночасній присутності двох нейтральних нуклеофілів – зокрема трифеніл-

фосфіну і сульфур(IV) оксиду – реагує з тетрафлуороборатами арендіазонію з 

утворенням з високими виходами ілідів [90]: 
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Отже, взаємодія ненасичених сполук з солями арендіазонію в умовах 

купрокаталізу в присутності такого нейтрального нуклеофілу як SO2 є 

перспективним методом синтезу різноманітних сульфуровмісних жирно-

ароматичних сполук. 
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РОЗДІЛ 2 

АНІОНАРИЛСУЛЬФОНІЛЮВАННЯ СПРЯЖЕНИХ ДІЄНІВ 

2.1. Хлорарилсульфонілювання спряжених дієнів хлоридами 

арендіазонію 

Реакція Ашера-Вофсі є важливим методом хлорарилсульфонілювання 

ненасичених сполук, в тому числі і спряжених дієнів. В роботах [65, 91] 

показано, що при нагріванні 1,3-дієнів з бензенсульфонілхлоридом в 

ацетонітрильному розчині в присутності купрум(І) хлориду та гідрохлориду 

триетиламіну до спряженої системи в положення 1,4 приєднуються 

аренсульфонільні радикали і атоми Хлору з утворенням 1-фенілсульфоніл-4-

хлоро-2-бутену: 

PhSO
2
Cl

CuCl
2

R

Cl
S

O

O

Ph

R

R = H, CH
3

+

 

Незважаючи на препаративну простоту, ця реакція має певні 

синтетичні обмеження, обумовлені доступністю відповідних аренсульфоніл-

хлоридів. Саме тому синтетично привабливим видається альтернативний 

підхід до 1-аренсульфоніл-4-хлоробутенів, який базується на взаємодії 

дієнових систем з солями діазонію в присутності сульфур(ІV) оксиду. 

Можливість альтернативного до реакції Ашера-Вофсі введення 

аренсульфонільних груп і атомів Хлору в молекулу 1,3-бутадієну була 

опрацьована в роботі [69], на прикладі взаємодії бутадієну з хлоридом           

п-нітрофенілдіазонію в присутності сульфур(ІV) оксиду: 

- N
2

SO
2

CuCl
2

Cl
S

O
2
NC

6
H

5
O

O

п O
2
NC

6
H

5

N
N

 

Cl п + +-

+ _

-

 



 36 

Саме тому продовження досліджень в даному напрямку повинні 

сприяти розробці простих одностадійних методів синтезу продуктів 

хлорарилсульфонілювання спряжених дієнів, які можуть знайти застосування 

як синтони для одержання нових сполук з широким спектром біологічної дії. 

Окрім цього 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутени є важливими вихідними 

продуктами для синтезу 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів, які, в свою чергу, 

можуть бути використані для отримання високомолекулярних сполук з 

іонообмінними властивостями, а також для нових видів синтетичних 

каучуків. 

З метою розширення синтетичних можливостей реакції хлорарил-

сульфонілювання спряжених дієнів видавалось доцільним введення до 

спряженої системи подвійних зв’язків 1,3-бутадієну аренсульфонільних 

радикалів з різними замісниками в пара-, мета- та орто-положеннях 

ароматичного ядра. В зв’язку з цим нами була досліджена взаємодія 

бутадієну-1,3 в присутності сульфур(IV) оксиду та СuCl2·H2O з хлоридами 

феніл-, п-толіл-, п-метокси-, п-хлоро-, п-бромо-, о-, м- і п-нітро-, п-карбокси-, 

п-сульфо- та п-сульфамоїлфенілдіазонію. Встановлено [92-96], що в 

результаті цих реакцій із задовільними виходами утворюються продукти 

приєднання 1-11 (див. табл. 2.1, Метод 1): 
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Будова отриманих продуктів 1-11 доведена ІЧ-спектрами, в яких є 

інтенсивні смуги поглинання сульфонільної групи в області 1160, 1310 см-1 і 

слабкі полоси заміщеного неспряженого подвійного зв’язку при 1620 см-1. 

Відсутність смуг в області 905-908 см-1 вказує на приєднання 

аренсульфонільних радикалів і атома Хлору до бутадієну-1,3 в положення 
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1,4. Інтенсивна полоса при 970 см-1 в спектрах свідчить про транс-будову 

даних сполук. 

Оскільки хлорарилсульфонілювання спряжених дієнів, як правило, 

протікає екзотермічно, то температуру реакційної суміші (0 ÷ +2º С) 

підтримували зовнішнім охолодженням таким чином, щоб проходило 

енергійне виділення азоту і реакція проходила досить швидко. В таких 

умовах подавляється утворення побічних продуктів і збільшується вихід 

цільового продукту. При низьких температурах (-5 ÷ -10º С) виділення азоту 

сповільнюється, а хлорарилсульфонілювання дивінілу практично 

припиняється. При недотриманні температурного режиму швидкість 

виділення азоту збільшується, проходить інтенсивне виділення тепла і 

реакційна суміш сильно осмолюється. 

Окрім продуктів хлорарилсульфонілювання 1-11 також утворюються 

аренсульфохлориди як результат взаємодії хлоридів арендіазонію з 

сульфур(IV) оксидом: 

Cu
+

- N
2

SO
2

ArN
2
 Cl ArSO

2
Cl+

+
_

 

Їх вихід можна суттєво зменшити регулюванням температури реакційної 

суміші в інтервалі 0 ÷ +5o С і швидкості додавання хлоридів арендіазонію. 

Виходи продуктів реакції хлорарилсульфонілювання бутадієну 1-11 

дещо нижчі від виходів відповідних 1-арен-4-хлоро-2-бутенів, що очевидно 

пов’язано із меншою активністю аренсульфонільних радикалів в порівнянні з 

арильними. 

Раніше [64] було зазначено, що добавки магній хлориду при 

отриманні ароматичних сульфохлоридів приводять до збільшення виходів 

останніх. Нами встановлено [95], що підвищення концентрації йонів хлору в 

реакціях хлорарилсульфонілювання дією хлоридів магнію, літію або натрію 

приводить до підвищення виходів цільових продуктів на 5-7%. Використання 

інгібіторів радикальних процесів (сірка, гідрохінон) тільки в незначній мірі 
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знижують вихід продуктів хлорарилсульфонілювання, що опосередковано 

підтверджує катіон-радикальний механізм даних реакцій. 

Встановлено, що оптимальним є співвідношення діазосполука-

каталізатор СuСl2·2Н2О 0.05 : 0.012. Збільшення кількості останнього 

приводить до збільшення виходів аренсульфонілхлоридів та полімерних 

продуктів. 

Відомо [75], що на виходи продуктів і напрямок реакції 

хлорарилсульфонілювання впливає також і рН реакційної суміші. Нами 

з’ясовано [92, 93], що вищі виходи продуктів 1-5 одержуються при 

проведенні взаємодії з попередньо нейтралізованим натрій гідрокарбонатом 

до рН 3-4 розчином солі діазонію. В більш кислому середовищі мають місце 

процеси осмолення та збільшення виходів аренсульфонілхлоридів. Натомість 

продукти приєднання 6-11 [94, 96-98] утворюються з кращими виходами, при 

проведенні реакції при рН 1. Варто зазначити, що рН реакційного 

середовища практично не впливає на напрямок реакції приєднання, і у всіх 

випадках отримували тільки продукти 1,4-приєднання. 

Ефективність перебігу реакції в значній мірі визначається природою 

замісника в ароматичному ядрі солі арендіазонію. Зокрема [92-94, 96] 

арендіазонійхлориди, з електроноакцепторними групами дають кращі виходи 

продуктів хлорарилсульфонілювання. Дещо нижчі виходи отримували у 

випадку феніл-, п-хлоро- і п-бромофенілдіазонійхлоридів. Найнижчі виходи 

продуктів хлорарилсульфонілювання бутадієну-1,3 фіксувалися для 

діазотованих п-толуїдину та п-анізидину. Важливу роль відіграє і положення 

замісника в ароматичному ядрі хлоридів арендіазонію. Так, при утворенні 

продуктів 6-8 кращі виходи спостерігаються для діазосполук з нітрогрупою в 

пара-положенні. 

Будова синтезованих сполук 1-11 підтверджена даними ЯМР 1Н 

спектроскопії (див. рис. 2.1, табл. 2.2), в яких чітко фіксуються: етиленові 

протони, які проявляються як мультиплети при 5.60 і 5.85 м.ч.; сигнали 

протонів групи SO2CH2, які проявляються як дублети при 3.78-4.17 м.ч.; 
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сигнали протонів групи CH2Сl, які проявляються як дублети при 3.98-

4.25 м.ч.; сигнали протонів ароматичних ядер, які проявляються у вигляді 

мультиплетів при 5.76-8.43 м.ч. Величина КССВ етиленових протонів, яка 

знаходиться в межах 15.6-16.0 Гц, одночасно підтверджує транс-структуру 

сполук 1-11. 

 

Рис. 2.1. ЯМР 1Н 1-(п-нітрофенілсульфоніл)-4-хлоро-2-бутену 8 

На думку авторів [67] утворення аренсульфонільних радикалів є 

результатом взаємодії ароматичних радикалів, які виникають при розкладі 

діазосолі, з сульфур(IV) оксидом. Свідченням цього є значне підвищення 

виходу продуктів хлорарилсульфонілювання при насиченні сульфур(VI) 

оксидом водно-оцтово-ацетонового середовища, а не солі діазонію [66]. 

Доведено, що найкращі виходи продуктів хлорарилсульфонілювання 

одержуються при введенні сульфур(IV) оксиду в реакційну суміш в 

десятикратному надлишку. 

На нашу думку, процес хлорарилсульфонілювання спряжених дієнів 

добре  узгоджується  з  катіон-радикальним  механізмом.   В  роботах  [75, 78] 
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Таблиця 2.1 

Константи, виходи, та дані елементного аналізу 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів 1-11 (Метод 1) 

R
1

S
Cl

O

O

R
2

R
3

 

№ 

сполуки 
R1 R2 R3 

Вихід, 

% 

Т. пл.,С або 

Т. кип., С (р., мм рт.ст.) 

Розчинник для 

кристалізації 
Знайдено,% Формула 

Вирахувано, 

% 

1 Н Н Н 43 140-144 (10–2)* – Cl          15.10 С10Н11СlO2S Cl           15.36 

2 СН3 Н Н 27 66-67 EtOH – H2O, 1:1 Cl          14.30 С11Н13СlO2S Cl           14.48 

3 СН3О Н Н 21 61-61.5 
CH3COOH – H2O, 

1:2 
Cl          13.54 С11Н13СlO3S Cl           13.59 

4 Сl Н Н 43 67.5-68 EtOH – H2O, 1:1 Cl          26.70 С10Н10Сl2O2S Cl           26.74 

5 Вr Н Н 43 82-82.5 
CH3COOH – H2O, 

1:1 
(Cl+Br)  37.56 С10Н10BrСlO2S (Cl+Br)  37.26 

6 Н Н О2N 45 52-53 
CH3COOH – H2O, 

1:1 
N             5.17 С10Н10СlNO4S N              5.08 
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Таблиця 2.1 

(продовження) 

№ 

сполуки 
R1 R2 R3 

Вихід, 

% 

Т. пл.,С або 

Т. кип., С (р., мм рт.ст.) 

Розчинник для 

кристалізації 
Знайдено,% Формула 

Вирахувано, 

% 

7 Н О2N Н 44 91-92 
CH3COOH – H2O, 

1:1 
N          5.12 С10Н10СlNO4S N              5.08 

8 О2N Н Н 73 142-143** EtOH – H2O, 2:1 N          5.01 С10Н10СlNO4S N              5.08 

9 НООС Н Н 52 202-203 EtOH – H2O, 1:2 Cl       13.08 С11Н11СlO4S Cl           12.90 

10 НО3S Н Н 45 
270 

з розкладом 
вода Cl       11.20 С10Н11СlO5S2 Cl           11.40 

11 Н2NSО2 Н Н 59 200-201 EtOH – H2O, 1:2 N          4.69 С10Н12СlNO4S2 N              4.52 

Примітка. Метод 1 – продукти 1-11 одержані при застосуванні хлоридів арендіазонію 

* – т. кип. співпадає з описаною у роботі [99] 

** – т. пл. співпадає з описаною у роботі [69] 
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Таблиця 2.2 

Дані спектрів ЯМР 1Н деяких із синтезованих сполук 1-11 

 

№ 

сполуки 
Хімічні зміщення, , м.ч. 

2 2.46 с (3Н, СН3), 3.80-3.79 д (2Н, J 6.8 Гц, СН2), 4.01-3.99 д (2Н, J 6.4 Гц, СН2), 5.78-5.67 м (2Н, СН), 7.37-

7.35 д (2Н, J 8.0 Гц, С6Н4), 7.76-7.74 д (2Н, J 6.8 Гц, С6Н4) 

3 3.80-3.78 д (2Н, J 7.2 Гц, СН2), 3.89 с (3Н, СН3), 4.01-4.00 д (2Н, J 6.4 Гц, СН2), 5.76-5.70 м (2Н, СН), 7.03-

7.01 д (2Н, J 8.8 Гц, С6Н4), 7.80-7.01 д (2Н, J 8.8 Гц, С6Н4) 

4 4.16 т (2Н, СН2), 4.19 т (2Н, СН2), 5.74 м (2Н, СН), 7.71-7.73 д (2Н, J 8.5 Гц, п-СlС6Н4), 7.82-7.84 д (2Н, 

J 8.5 Гц) 

5 3.79-3.81 д  (2Н,  J 7.0 Гц, СН2),  3.99-4.00 д  (2Н,  J 6.0 Гц,  СН2),  5.72-5.76 м  (2Н,  СН),  7.53-7.56 с  (4Н,   

п-BrС6Н4) 

7 
3.88-3.90 д (2Н, СН2), 3.98-3.99 д (2Н, СН2), 5.69 м (1Н, СН), 5.80 м (1Н, СН), 7.80-7.81-7.83 т (1Н, J1 8.0, 

J2 8.0   Гц,  м-О2NС6Н4),  8.19-8.20-8.21-8.21 д  (1Н,  J 8.0 Гц,  м-О2NС6Н4),  8.52-8.54 д  (1Н,  J 8.0 Гц,           

м-О2NС6Н4), 8.72 с (1Н, м-О2NС6Н4) 

8 3.87-3.88 д  (2Н, СН2),  3.99-4.00 д  (2Н, СН2), 5.71 м  (1Н, СН),  5.78 м  (1Н, СН),  8.05-8.09 д (2Н,  J 9.0 Гц, 

п-О2NС6Н4), 8.41-8.43 д (2Н, J 9.0 Гц, п-О2NС6Н4) 

9 4.14-4.15 д (2Н, СН2), 4.21-4.22 д (2Н, СН2), 5.60-5.85 м (2Н, СН), 7.94-7.96 д (2Н, J 8.5 Гц, С6Н4), 8.14-8.15 д 

(2Н, J 8.0 Гц, С6Н4), 13.55 с (1Н, СООН) 

11 4.16-4.17 д (2Н, СН2), 4.24-4.25 д (2Н, СН2), 5.74-5.79 м (2Н, СН), 7.65 с (2Н, NН2), 8.04 с (4Н, С6Н4) 
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показано, що в редокс-каталітичних реакціях такого типу, які протікають в 

присутності Сu+2, на першій стадії утворюється катіон-радикал субстрату А. 

В результаті взаємодії ароматичного радикала, що генерується із солей 

арендіазонію під дією Сu+, із сульфур(IV) оксидом утворюється 

аренсульфонільний радикал Б. В умовах реакції катіон-радикал може 

реагувати з аренсульфонільним радикалом, утворюючи карбокатіон В. На 

останній стадії проходить приєднання атома Хлору до карбокатіону В з 

утворенням продукту хлорарилсульфонілювання Г: 
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Сполуки 1-11 нами отримані також зустрічним синтезом – взаємодією 

бутадієну з відповідними аренсульфонілхлоридами за реакцією Ашера-Вофсі 

[65]. 

2.2. Аніонарилсульфонілювання спряжених дієнів ароматичними 

та жирно-ароматичними триазенами 

Відомо, що діазоаміносполуки [100-102] в умовах термічного або 

кислотно-термічного каталізу, завдяки наявності у їх структурі триазенового 

угрупування, розкладаються з утворенням вільних радикалів і можуть 

використовуватися як арилюючі реагенти. Дизаміщені жирно-ароматичні 

триазени, наприклад метилфенілтриазен [103], в присутності води, 

бензоатної або олеїнової кислот у середовищі бензену розкладаються з 

виділенням азоту триазеногрупи і утворенням ароматичного аміну, 

відповідного аліфатичного спирту або естерів органічних кислот: 
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При термічному розкладі 1-п-толіл-3-(1'-антрахіноніл)-1-триазену в 

середовищі 1,2,4-трихлоробензену [104, 105] замість очікуваного продукту 

арилювання трихлоробензену був виділений гексахлородифеніл, що на думку 

авторів, обумовлено димеризацією трихлорофенільних радикалів, які 

виникають в результаті відриву радикалом RNH· атома Гідрогену від 

трихлоробензену: 
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1-Арентриазени в присутності паладієвого каталізатора легко 

утворюють ароматичні радикали, які вступають в реакцію крос-сполучення з 

ареноборними кислотами і дають біарили з виходом 30-98% [106]: 
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Електронодонорні замісники в орто-, мета- і пара-положеннях 

ароматичного ядра триазенів сприяють підвищенню виходів відповідних 

біарилів, натомість атоми галогенів, ацетильні і трифлатні групи значно їх 

знижують. 

При дії мінеральної кислоти [107] або льодяної оцетатної кислоти, а 

також при нагріванні [108, 109], 1-арен-3,3-діалкілтриазени розкладаються з 
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виділенням азоту і утворенням ароматичних радикалів, які у присутності 

значного надлишку бензену або його пара-дизаміщених похідних утворюють 

з невисокими виходами біарили (І, ІІ), а у середовищі монозаміщених 

бензену – суміш орто-, мета- і пара-біарилів (ІІІ): 
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Довготривале нагрівання 1-(п-нітрофеніл)-3,3-диметил-1-триазену з 

кумарином в мурашиній, оцтовій або пропіоновій кислотах приводить до 

утворення 3-нітрофенілкумарину з виходом 25 % [110]. Використання в ролі 

розчинника диметилового етеру етиленгліколю в присутності хлоридної 

кислоти значно знижує вихід основного продукту: 
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В аналогічних умовах реакція крос-сполучення була досліджена в 

атмосфері карбон(ІІ) оксиду [106]. При цьому був отриманий діаренкетон з 

виходом 70%: 
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Однією із синтетично значимих реакцій 1-феніл-3,3-диметил-1-

триазену є його розклад при дії хлоридної або ацетатної кислот з утворенням 

діазосполук [1, 100, 111]: 
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Вище (див. Розділ 2.1) вже відзначалося, що спряжені дієнові 

вуглеводні в оцтово-ацетоновому середовищі насиченому сульфур(IV) 

оксидом в присутності каталітичних кількостей купрум(ІІ) хлориду 

вступають в реакцію з хлоридами арендіазонію з утворенням продуктів 

хлорарилсульфонілювання. Аніонарилсульфонілювання ненасичених сполук 

ароматичними та жирно-ароматичними триазенами в літературі [106-110, 

112] не описане. 

При вивченні діазореакції з ненасиченими сполуками нами вперше 

встановлено [113], що ароматичні та жирно-ароматичні триазени є 

ефективними як арилюючі реагенти в реакціях аніонарисульфонілювання. 

Зокрема, дивініл в умовах аналогічних до хлорарилсульфонілювання і при 

наявності в реакційній суміші водного розчину натрій хлориду або хлоридної 

кислоти взаємодіє з 1-арен-3,3-диметил-1-триазенами з утворенням 1-арен-

сульфоніл-4-хлоро-2-бутенів 2-8 (див. табл. 2.3, Метод 2) [98]. Реакції 

проходять в системі, яка складається із ацетону, води, оцетатної кислоти, 

натрій хлориду або хлоридної кислоти та купрум(І) хлориду, насиченої 

сульфур(IV) оксидом: 
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Ізопрен [113] в аналогічних умовах теж утворює продукти 

хлорарилсульфонілювання – 1-аренсульфоніл-2-метил-4-хлоро-2-бутени 12-

18 (див. табл. 2.4, Метод 2) [98]: 
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Будова сполук 12-18 підтверджена даними ЯМР 1Н спектроскопії 

(див. табл. 2.5), в яких чітко фіксуються сигнали протонів метильної групи як 

синглети при 1.82-1.95 м.ч.; сигнали протонів групи SO2CH2 як синглети при 

3.75-4.16 м.ч.; дублети протонів групи CH2Сl при 3.94-4.36 м.ч.; триплети 

етиленових протонів при 5.25-5.54 м.ч. та протони ароматичних угрупувань, 

які проявляються в області від 7.34 м.ч. до 8.42 м.ч. 

Нами встановлено, що 1-хлоро-1,3-бутадієн в присутності 

сульфур(IV) оксиду взаємодіє із 1-арен-3,3-диметил-1-триазенами з 

утворенням 1-аренсульфоніл-4,4-дихлоро-2-бутенів 19, 20 – продуктів приєд-

нання атомів галогену до першого, а аренсульфонільних радикалів – до 

четвертого атома Карбону карбонового ланцюга: 
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Будова сполук 19, 20 підтверджена даними ЯМР 1Н спектроскопії 

(див. рис. 2.2), в яких чітко фіксуються протони групи SO2CH2 як дублети 

при 4.23-4.24 м.ч. для (19), 3.82-3.84 м.ч. для (20); протони групи CH2Сl2 як 

мультиплет при 5.85-5.91 м.ч. для (19), дублет-дублетів при 5.78-5.83 м.ч. для 

(20); етиленові протони як дублет-дублетів при 5.94-5.99 м.ч. для (19), як 

квадруплет при 5.88-5.94 м.ч. для (20); протони ароматичних угрупувань, які 

проявляються в області 7.38-7.82 м.ч. Величина КССВ етиленових протонів 

становить 16.6 Гц, що засвідчує транс-будову отриманих сполук. 

 

Рис. 2.2 ЯМР 1Н 1-фенілсульфоніл-4,4-дихлоро-2-бутену 19 

В умовах реакції хлорарилсульфонілювання, найвірогідніше, жирно-

ароматичні триазени взаємодіють з сульфітною кислотою, яка знаходиться в 

реакційній суміші в значному надлишку, і розкладаються з утворенням 

гідросульфітів арендіазонію [100, 111], які у водному середовищі за рахунок 

реакції обміну з хлоридною кислотою або натрій хлоридом перетворюються 

в хлориди арендіазонію: 
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Поряд з продуктами 2-8, 12-20 при реакції хлорарилсульфонілювання за 

допомогою 1-арен-3,3-диметил-1-триазенів із водного розчину реакційної 

суміші, попередньо нейтралізованої содою, нами був виділений диметиламін. 

Експериментом показано, що кількість кислоти, яку необхідно 

вводити в реакційну суміш, залежить від основності триазену [98]. Так, 

низькоосновні орто-, мета- і пара-нітрофенілдіалкілтриазени розкладаються 

тільки в присутності восьмикратного надлишку концентрованої хлоридної 

кислоти. Для розкладу 1-феніл-, 1-(п-толіл)-, 1-(п-анізил)-, 1-(п-хлорофеніл)- і 

1-(п-бромофеніл)-3,3-диметил-1-триазенів, основність яких вища, достатньо 

сульфітної кислоти, яка присутня в реакційній суміші. Введення в реакцію 

більшої кількості мінеральної кислоти сприяє швидкому розкладу жирно-

ароматичних триазенів, що приводить до зменшення виходів продуктів 

реакції хлорарилсульфонілювання, підвищення виходів аренсульфоніл-

хлоридів і смолистих речовин. 

В ролі каталізатора взаємодії дієнових вуглеводнів з триазенами 

використовували купрум(ІІ) хлорид у кількості 0.1 моль на 1 моль триазену, 

який в ході реакції відновлюється сульфур(IV) оксидом до купрум(І) 

хлориду. Збільшення кількості каталізатора підвищувало виходи смолистих 

речовин та аренсульфонілхлоридів. 

Таким чином, нами продемонстровано, що введення в реакцію з 

ненасиченими сполуками 1-арен-3,3-диметил-1-триазенів як альтернативних 

солям арендіазонію реагентів, приводить до підвищення виходів продуктів 

реакції, зменшення смолистих та побічних речовин. 

Як арилюючі реагенти у реакції хлорарилсульфонілювання поряд з   

1-арен-3,3-диметил-1-триазенами нами були використанні і ароматичні 

триазени. В аналогічних умовах реакцією бутадієну з ароматичними 
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триазенами у водно-ацетоновому середовищі насиченому сульфур(IV) 

оксидом в присутності концетрованої хлоридної кислоти отримані 1-арен-

сульфоніл-4-хлоро-2-бутени 2-5 (див. табл. 2.3, Метод 3), а реакцією ізопрену 

– 1-аренсульфоніл-2-метил-4-хлоро-2-бутени 12-15 [98] (див. табл. 2.4, 

Метод 3): 

R

HCl, CuCl
SO

2 OH
2 H

2
SO

3
, -N

2
.Ar

N
N

N
H

Ar

Ar = BrC
6
H

4
ClC

6
H

4
п п R = H, CH

3
C

6
H

4
п 

Ar Cl

R

S

O

O

-ArNH
2

R = CH
3
, Ar = BrC

6
H

4
ClC

6
H

4
п п C

6
H

5
CH

3
C

6
H

4
п 

CH
3
OC

6
H

4
п 

+

2-5; 12-15

+ +2

- -4 5( ), ( ) ;- (2 ),

- -14 15( ), ( )(12), - (13),

- 3( ),

 

Поряд з продуктами 2-5 і 12-15 при реакції хлорарилсульфонілювання з     

1,3-дифеніл-, 1,3-ди(п-толіл)-, 1,3-ди(п-анізил)-, 1,3-ди(п-хлорофеніл)- і      

1,3-ди(п-бромофеніл)триазенами із водного шару реакційної суміші, 

попередньо нейтралізованої содою, нами були виділені анілін, п-толуїдин,   

п-анізидин, п-хлоранілін і п-броманілін відповідно. 

Виявлено, що підвищення основності триазену, супроводжується 

збільшенням його реакційної здатності в процесах хлорарилсульфонілю-

вання 1,3-бутадієну і ізопрену. Зокрема, жирно-ароматичні триазени 

виявились більш активними, ніж ароматичні, в зв’язку з чим виходи 

продуктів 2-5 і 12-15 значно вищі, при введенні в реакцію 1-арен-3,3-

диметил-1-триазенів замість ароматичних аналогів. 

Раніше В. М. Найданом було [69] показано, що бутадієн, ізопрен і   

2,3-диметилбутадієн реагують з сульфатами арендіазонію в присутності 

різноманітних аніонів з утворенням продуктів аніонарилсульфонілювання: 
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Продовжуючи ці дослідження, ми встановили, що в такого роду 

реакціях сіль арендіазонію можна замінити 1-арен-3,3-диметил-1-триазенами, 

які в аналогічних умовах порівняно легко взаємодіють зі спряженими 

дієнами в присутності різноманітних аніонів. В процесі взаємодії виділяється 

азот триазеногрупи, а до спряженої системи в положення 1,4 приєднуються 

аренсульфонільні радикали і відповідні аніони з утворенням продуктів 

аніонарилсульфонілювання, які ідентичні до продуктів, одержаних з 

використанням солей діазонію. В ролі каталізатора ефективні йони 

купруму(ІІ), які вводились в реакційну суміш у вигляді солі з відповідним 

аніоном. Так, бутадієн, ізопрен і 1-хлоро-1,3-бутадієн в присутності 

сульфур(IV) оксиду, бромід-аніонів та концентрованої сульфатної кислоти 

взаємодіють з 1-арен-3,3-диметил-1-триазенами з утворенням продуктів 

бромарилсульфо-нілювання 21-24 (див. табл. 2.6, Метод 2): 
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1-Хлоро-1,3-бутадієн в присутності сульфур(IV) оксиду, йодид-

аніонів та концентрованої сульфатної кислоти взаємодіє з 1-(п-нітрофеніл)-

3,3-диметил-1-триазеном з утворенням продукту йодарилсульфонілювання 

25 (див. табл. 2.6, Метод 2): 
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Враховуючи те, що при хлорарилюванні 1-хлоро-1,3-бутадієну атом Хлору 

приєднується до того карбону, з яким вже був зв’язаний атом Хлору, ми 

вважаємо що і в даній реакції йод приєднується до карбону, з яким зв’язаний 

атом Хлору. 

При взаємодії бутадієну, ізопрену і 2,3-диметилбутадієну з жирно-

ароматичними триазенами в присутності сульфур(IV) оксиду, тіоціанат-

аніонів та концентрованої сульфатної кислоти утворюються продукти 

роданоарилсульфонілювання 26-31 (див. табл. 2.6, Метод 2): 
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Бутадієн, ізопрен і 1-хлоро-1,3-бутадієн в присутності сульфур(IV) 

оксиду, О,О-діетилдитіофосфат-аніонів та концентрованої сульфатної 

кислоти взаємодіють з 1-арен-3,3-диметил-1-триазенами з утворенням про-

дуктів О,О-діетилдитіофосфатоарилсульфонілювання 32-34 (див. табл. 2.6, 

Метод 2): 
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В аналогічних умовах реакція ізопрену з 1-(п-нітрофеніл)-3,3-

диметил-1-триазеном в присутності О-етилдитіокарбонат-аніонів приводить 

до продукту ксантатоарилсульфонілювання 35 (див. табл. 2.6, Метод 2): 
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Нами встановлено, що використання в реакціях аніонарилсульфонілю-

вання спряжених дієнів 1-арен-3,3-диметил-1-триазенів супроводжується 

деяким підвищенням виходів сполук 26-30, тоді як виходи сполук 22, 31-33, 

35 майже ідентичні таким, що і у випадку використання солей арендіазонію 

[69]. 

Будова синтезованих сполук 21-35 строго доказана даними ЯМР 1Н 

спектроскопії (див. рис. 2.3, табл. 2.7). Найбільш характерними для всіх типів 
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сполук є синглети протонів групи СН2SO2 в діапазоні 3.81-4.54 м.ч., а для 

сполук 21-23, 27-29, 33, 35 мультиплети протонів в діапазоні 5.17-5.87 м.ч. 

 

Рис. 2.3. ЯМР 1Н 1-(п-нітрофенілсульфоніл)-2-метил-4-О,О-діетилдитіофос-

фато-2-бутену 33 

Утворення сполук 2-8, 12-35 (Метод 2), на нашу думку, можна 

пояснити перебігом реакції за йон-радикальним механізмом [114, 115].         

1-Арен-3,3-диметил-1-триазени А взаємодіють з мінеральною кислотою, яку 

додають до реакційного середовища, і розкладаються до солей діазонію В. 

Важливу роль в процесі розкладу триазенів також відіграє сульфатна(IV) 

кислота, яка присутня в реакційній суміші [98]. Сульфати та сульфіти 

арендіазонію в подальшому піддаються обміну з аніонами, що введені в 

реакційну суміш, і утворюють солі арендіазонію С, які при контакті з йонами 

Купруму(І) розкладаються з виділенням азоту і утворенням арильних 

радикалів D. Взаємодія ароматичних радикалів з сульфур(IV) оксидом, 

приводить до аренсульфонільних радикалів Е, які при взаємодії з молекулою 

спряженого дієну утворюють радикали F або окиснюються Купрум(ІІ) 
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йонами до побічних продуктів H. При відновленні окисненої форми 

каталізатора радикалом F утворюються продукти приєднання G. 
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Крім продуктів G і Н реакційні суміші містять неідентифіковані 

смолисті речовини з фрагментами ArSO2 в молекулах, що проявляють 

ненасичений характер. Ймовірно їх утворення відбувається як в результаті 

взаємодії радикалів Е і F, так і внаслідок рекомбінації радикалів F: 
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Отже, запропоновані нами умови перебігу реакцій дієнових 

вуглеводнів з хлоридами арендіазонію, жирно-ароматичними та ароматич-

ними триазенами в умовах купрокаталізу є перспективними методами 

синтезу різноманітних жирно-ароматичних сульфонів. 
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Відомо, що атом Хлору в похідних 4-хлоро-2-бутенів [69] 

надзвичайно легко заміщується на інші функціональні групи. Нами 

встановлено, що нагрівання ацетонового розчину жирно-ароматичних 

хлоровмісних сульфонів 8, 12, 18 в присутності натрієвих солей тіоціанової 

або О,О-діетилдитіофосфатної кислот приводить до утворення відповідних 

сполук, які ідентичні продуктам аніонарилсульфонілювання 26-29, 32, 33 

(див. табл. 2.6, Метод 4): 
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*      *      * 

Таким чином, нами вперше встановлено [113], що жирно-ароматичні 

та ароматичні триазени є ефективними арилюючими реагентами ненасичених 

сполук. На відміну від раніше відомих методів аніонарилсульфонілювання 

ненасичених сполук, в запропонованому нами методі, замість нестійких при 

кімнатній температурі водних розчинів солей арендіазонію [69] або 

важкодоступних аренсульфонілхлоридів і високо токсичного ацетонітрилу 

[65, 91], в реакцію вводяться стійкі при звичайних температурах 1-арен-3,3-

диметил-1-триазени. Генеровані із триазенів in situ солі арендіазонію є 

значно ефективнішими реагентами, про що свідчить значне підвищення 

виходів продуктів реакції, а також зменшення утворення побічних продуктів 

та смолистих речовин. 
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Таблиця 2.3 

Константи, виходи, та дані елементного аналізу 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів 2-8 

R
1

S
Cl

O

O

R
2

R
3

 

№ 

сполуки 
R1 R2 R3 

Вихід, % 
Т. пл.,С 

Розчинник для 

кристалізації 
Знайдено,% Формула 

Вирахувано,

% Метод 2 Метод 3 

2 СН3 Н Н 31 20 66-67 EtOH – H2O, 1:1 Cl           14.30 С11Н13СlO2S Cl           14.48 

3 СН3О Н Н 29 16 61-61.5 
CH3COOH – H2O, 

1:2 
Cl           13.54 С11Н13СlO3S Cl           13.59 

4 Сl Н Н 47 26 67.5-68 EtOH – H2O, 1:1 Cl           26.63 С10Н10Сl2O2S Cl           26.74 

5 Вr Н Н 51 27 82-82.5 
CH3COOH – H2O, 

1:1 
(Cl+Br)  37.37 С10Н10BrСlO2S (Cl+Br)  37.26 

6 Н Н О2N 43 – 52-53 
CH3COOH – H2O, 

1:1 
N              5.17 С10Н10СlNO4S N              5.08 

7 Н О2N Н 44 – 91-92 
CH3COOH – H2O, 

1:1 
N              5.12 С10Н10СlNO4S N              5.08 

8 О2N Н Н 60 – 142-143* EtOH – H2O, 2:1 N              5.18 С10Н10СlNO4S N              5.08 

Примітка. Метод 2 – виходи сполук 2-8 одержані при застосуванні 1-арен-3,3-диметил-1-триазенів 

Метод 3 – виходи сполук 2-5, одержані при застосуванні ароматичних триазенів 

* – т. пл. співпадає з описаною у роботі [69] 
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Таблиця 2.4 

Константи, виходи та дані елементного аналізу 1-аренсульфоніл-2-метил-4-хлоро-2-бутенів 12-18 

R
1

S
Cl

O

O

R
2

R
3

CH
3

 

№ 

сполуки 
R1 R2 R3 

Вихід, % 
Т. пл.,С 

Розчинник для 

кристалізації Знайдено,% Формула 
Вирахувано,

% Метод 2 Метод 3 

12 Н Н Н 65 35 72-73* EtOH – H2O, 1:1 Cl           14.68 С11Н13СlO2S Cl           14.49 

13 СН3 Н Н 47 40 84-85* 
CH3COOH – H2O, 

1:1 
Cl           13.82 С12Н15СlO2S Cl           13.70 

14 Сl Н Н 59 32 78-79* 
CH3COOH – H2O, 

1:1 
Cl           25.40 С11Н12Сl2O2S Cl           25.20 

15 Вr Н Н 52 29 99-99.5 
CH3COOH – H2O, 

1:1 
(Cl+Br)   35.81 С11Н12BrСlO2S (Cl+Br)  35.64 

16 Н Н О2N 44 – 52-53* 
CH3COOH – H2O, 

1:1 
N              4.90 С11Н12СlNO4S N              4.83 

17 Н О2N Н 44 – 91-92* 
CH3COOH – H2O, 

1:1 
N              4.88 С11Н12СlNO4S N              4.83 

18 О2N Н Н 62 – 137* EtOH – H2O, 1:1 N              4.71 С11Н12СlNO4S N              4.83 

Примітка. Метод 2 – виходи сполук 12-18 одержані при застосуванні 1-арен-3,3-диметил-1-триазенів 

Метод 3 – виходи сполук 12-15 одержані при застосуванні ароматичних триазенів 

* – т. пл. співпадають з описаними у роботі [69] 
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Таблиця 2.5 

 

Дані спектрів ЯМР 1Н сполук 12-18 

№ 

сполуки 
Хімічні зміщення, , м.ч. 

12 1.88 с (3Н, СН3), 3.77 с (2Н, СН2), 3.96-3.98 д (2Н, СН2), 5.51 т (1Н, СН), 7.55-7.56-7.58 т (2Н, J1 7.0, J2 7.5 Гц, 

С6Н5), 7.65-7.67-7.68 т (1Н, J1 8.0, J2 8.0 Гц, С6Н5), 7.86-7.88 д (2Н, J 6.0 Гц, С6Н5) 

13 1.88 с (3Н, СН3), 2.46 с (3Н, СН3), 3.75 с (2Н, СН2), 3.97-3.99 д (2Н, СН2, J 8.0 Гц), 5.33 м (1Н, СН), 7.34-

7.36 д (2Н, J 8.0 Гц, С6Н4), 7.73-7.75 д (2Н, J 8.5 Гц, С6Н4) 

14 1.89 с (3Н, СН3), 3.76 с (2Н, СН2), 3.99-3.98 д (2Н, J 7.5 Гц, СН2), 5.31-5.34 т (1Н, J1 8.5, J2 7.0 Гц, СН), 7.53-

7.55 д (2Н, J 8.5 Гц, п-СlС6Н4), 7.79-7.81 д (2Н, J 8.5 Гц, п-СlС6Н4) 

15 1.89 с (3Н, СН3), 3.76 с (2Н, СН2), 3.97-3.99 д (2Н, J 8.0 Гц, СН2), 5.32-5.33-5.35 т (1Н, J1 8.0, J2 8.0 Гц, СН), 

7.65-7.80 м (4Н, п-BrС6Н4) 

16 
1.82 с (3Н, СН3), 4.14-4.16 д (2Н, СН2, J 7.5 Гц), 4.36 с (2Н, СН2), 5.54 т (1Н, СН), 7.89-7.91-7.92 т (1Н, J1 6.5, 

J2 8.5 Гц,   о-О2NС6Н4),   7.97-7.99-8.00 т   (2Н,  J1 7.0,  J2 7.5 Гц,  о-О2NС6Н4),   8.08-8.09 д  (1Н,  J 8.0 Гц,      

о-О2NС6Н4) 

17 
1.95 с (3Н, СН3), 3.84 с (2Н, СН2), 3.95-3.96 м (2Н, СН2), 5.25 т (1Н, СН), 7.79-7.80-7.82 т (1Н, J1 8.5, 

J2 7.5 Гц, м-О2NС6Н4), 8.19-8.21 д (1Н, J 8.0 Гц, м-О2NС6Н4), 8.51-8.53 д (1Н, J 8.0 Гц, м-О2NС6Н4), 8.70-

8.73 д (1Н, J 15 Гц, м-О2NС6Н4) 

18 1.94 с (3Н, СН3), 3.83 с (2Н, СН2), 3.96-3.97 д (2Н, СН2), 5.28-5.31 м (1Н, СН), 8.07-8.08-8.11 т (2Н, J1 8.5, 

J2 11.5 Гц, п-О2NС6Н4), 8.40-8.42 д (2Н, J 8.0 Гц, п-О2NС6Н4) 
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Таблиця 2.6 

Константи, виходи та дані елементного аналізу 4-функціонально заміщених 1-аренсульфоніл-2-бутенів 21-35 

R
1 S

An
O

O R
2

R
3

R
4

 

№
 с

п
о
л
у
к
и

 

R1 R2 R3 R4 An 

Вихід, % 

Т. пл., С 
Розчинник для 

кристалізації 
Знайдено,% Формула Вирахувано,% 

М
ет

о
д

 2
 

М
ет

о
д

 4
 

21 О2N Н Н Н Вr 73 – 133-134 EtOH – H2O, 2:1 N                4.42 С10Н10ВrNO4S N               4.37 

22 О2N СН3 Н Н Вr 78 – 141-142* EtOH N                4.28 С11Н12ВrNO4S N               4.19 

23 Н Н Н Cl Вr 44 – 73-74 EtOH – H2O, 1:1 (Cl+Br)    37.36 С10Н10ВrClO2S (Cl+Br)    37.26 

24 О2N Н Н Cl Вr 52 – 177-178 CH3COOH – H2O, 3:1 N                3.90 С10Н9ВrClNO4S N               3.95 

25 О2N Н Н Cl I 32 – 78-79 н-Бутанол (Cl+I)       41.75 С10Н9IClO4S (Cl+I)      41.89 

26 Cl Н Н Н SCN 74 75 89-90* H2O N                5.09 С11Н10СlNO2S2 N               4.87 

27 О2N Н Н Н SCN 85 90 132-133* EtOH – H2O, 3:1 N                9.46 С11Н10N2O4S2 N               9.39 

28 Н СН3 Н Н SCN 76 81 85-86* EtOH – H2O, 1:10 N                5.39 С12Н13NO2S2 N               5.24 
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Таблиця 2.6 

(продовження) 

№
 с

п
о
л
у
к
и

 

R1 R2 R3 R4 An 

Вихід, % 

Т. пл., С 
Розчинник для 

кристалізації 

Знайдено,

% 
Формула Вирахувано,% 

М
ет

о
д

 2
 

М
ет

о
д

 4
 

29 О2N СН3 Н Н SCN 67 70 113-114* CH3COOH – H2O, 2:1 N         8.85 С12Н12N2O4S2 N               8.97 

30 Н СН3 СН3 Н SCN 83 – 106* EtOH – H2O, 1:1 N         4.89 С13Н15NO2S2 N               4.98 

31 О2N СН3 СН3 Н SCN 84 – 107-108* EtOH – H2O, 1:1 N         8.41 С13Н14N2O4S2 N               8.58 

32 О2N Н Н Н SP(S)(OC2H5)2 52 56 104-105* EtOH N         3.40 С14Н20NO6РS3 N               3.29 

33 О2N СН3 Н Н SP(S)(OC2H5)2 54 60 77-78* гексан N         3.15 С15Н22NO6РS3 N               3.19 

34 О2N Н Н Cl SP(S)(OC2H5)2 46 – 
175-176 з 

розкладом 
EtOH – H2O, 2:1 N         2.95 С14Н19ClNO6РS3 N               3.04 

35 О2N СН3 Н Н SC(S)OC2H5 60 – 118-119* EtOH N         3.91 С14Н17NO5S3 N               3.73 

Примітка. Метод 2 – виходи сполук 21-35 одержані при застосуванні 1-арен-3,3-диметил-1-триазенів 

Метод 4 – виходи сполук 27-33 одержані зустрічним синтезом 

* – т. пл. співпадають з описаними у роботі [69] 
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Таблиця 2.7 

Дані спектрів ЯМР 1Н деяких із синтезованих сполук 21-35 

 

№ 

сполуки 
Хімічні зміщення, , м.ч. 

21 3.75-3.95 м  (4Н,  СН2),  5.74-5.75 м  (2Н,  СН),  8.07-8.09 д  (2Н,  J 8.5 Гц, п-О2NС6Н4),  8.41-8.43 д  (2Н, J 8.5, 

п-О2NС6Н4) 

22 1.92 с (3Н, СН3), 3.84-3.85, 3.86-3.89 д.д (4Н, J1 5.0, J2 15.5 Гц, СН2), 5.36-5.37-5.39 т (1Н, J1 8.5, J2 8.0 Гц, 

СН), 8.09-8.07 д (2Н, J 8.5, п-О2NС6Н4), 8.40-8.42 д (2Н, J 8.5 Гц, п-О2NС6Н4) 

23 3.83-3.85 д (2Н, СН2), 5.85-5.86-5.87 т (2Н, J1 5.0, J2 6.5 Гц, СН), 6.11-6.13 д (1Н, СН), 7.57-7.58-7.60 т (2Н, 

J1 7.5, J2 7.5 Гц, С6Н5), 7.67-7.68-7.70 т (1Н, J1 7.0, J2 7.5 Гц, С6Н5), 7.86-7.87 д (2Н, J 7.5 Гц, С6Н5) 

27 3.52-3.53 д (2Н, СН2), 3.93-3.94 д (2Н, СН2), 5.81 м (2Н, СН), 8.13-8.15 д (2Н, J 8.5, п-О2NС6Н4), 8.43-8.45 д 

(2Н, J 8.5 Гц, п-О2NС6Н4) 

28 1.77 с (3Н, СН3), 3.72-3.73 д (2Н, СН2), 4.14 с (2Н, СН2), 5.29 т (1Н, СН), 7.62-7.63-7.65 т (2Н, J1 7.5, J2 7.5 Гц, 

С6Н5), 7.72-7.74-7.75 т (1Н, J1 7.5, J2 7.0 Гц, С6Н5), 7.85-7.87 д (2Н, J 7.5 Гц, С6Н5) 
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Таблица 2.7 

(продовження) 

 

№ 

сполуки 
Хімічні зміщення, , м.ч. 

29 1.96 с (3Н, СН3), 3.55-3.57 д (2Н, СН2), 3.89 с (2Н, СН2),  5.35-5.37-5.39 т (1Н, СН),  8.12-8.134д (2Н, J 8.5 Гц, 

п-О2NС6Н4), 8.43-8.44 д (2Н, J 9.0 Гц, п-О2NС6Н4) 

30 1.30 с (3Н, СН3), 1.83 с (3Н, СН3), 3.80 с (2Н, СН2), 4.16 с (2Н, СН2), 7.62-7.64-7.65 т (2Н, J1 8.0, J2 7.5 Гц, 

С6Н5), 7.74-7.76-7.77 т (1Н, J1 7.0, J2 6.5 Гц, С6Н5), 7.87-7.88 д (2Н, J 8.5 Гц, С6Н5) 

31 1.61 с (3Н, СН3), 1.96 с (3Н, СН3), 3.66 с (2Н, СН2), 4.00 с (2Н, СН2), 8.16-8.18 д (2Н, J 8.5 Гц, п-О2NС6Н4), 

8.43-8.44 д (2Н, J 8.5 Гц, п-О2NС6Н4) 

33 1.33-1.344-1.36 т (6Н, СН3), 1.89 с (3Н, СН3), 3.44 м (2Н, СН2), 3.81 с (2Н, СН2), 4.10-4.18 м (4Н, СН2), 5.25 т 

(1Н, СН), 8.06-8.08 д (2Н, J 8.0 Гц, п-О2NС6Н4), 8.41-8.42 д (2Н, J 9.0 Гц, п-О2NС6Н4) 

35 
1.30-1.31-1.32 т (3Н, СН3), 1.80 с (3Н, СН3), 3.62-3.64 д.д (2Н, СН2), 4.25 с (2Н, СН2), 4.49-4.51-4.52-4.54 д.д 

(2Н, J1 6.5, J2 7.5 Гц, СН2),  5.17 т (1Н, СН),  8.07-8.08 д  (2Н, J 9.0 Гц, п-О2NС6Н4),  8.39-8.41 д  (2Н, J 9.0 Гц, 

п-О2NС6Н4) 
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РОЗДІЛ 3 

РЕАКЦІЙНА ЗДАТНІСТЬ ФУНКЦІОНАЛЬНИХ ЗАМІСНИКІВ У 

4-ЗАМІЩЕНИХ 1-АРЕНСУЛЬФОНІЛ-2-БУТЕНАХ 

Продукти аніонарилсульфонілювання 1,3-бутадієну та його гомологів 

– 4-функціонально заміщені 1-аренсульфоніл-2-бутени містять в алільному 

положенні атоми Хлору, Брому, тіоціанатну групу тощо. Вони є надзвичайно 

реакційноздатними і легко вступають у взаємодію з різними нуклеофільними 

реагентами, тому можуть бути використані для синтезу різноманітних 

сульфоніловмісних сполук, що належать до різних класів органічних сполук і 

можуть знайти застосування як фізіологічно активні речовини, а також 

використані як синтони в тонкому органічному синтезі. 

3.1. Взаємодія 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів з триетиламіном 

Можна було очікувати, що хімічна активність галогену в 

синтезованих нами 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенах буде близькою до 

активності атома Хлору в 1-арен-4-хлоро-2-бутенах. Відомо [15, 31], що 

хлораренбутени в ароматичному ядрі яких є електронодонорні замісники або 

атоми галогенів, так само як і фенілхлоробутен, легко дегідрогалогенуються 

спиртовим розчином калій гідроксиду або натрій етилату. Продуктами такого 

дегідрохлорування є 1-арен-4-алкокси-2-бутени та 1-арен-1,3-бутадієни в 

приблизно однаковому співвідношенні: 
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В роботах [99, 116, 117] показано, що продукти реакції Ашера-Вофсі 

при дії таких основ, як триалкіламіни, етаноламіни [117] або натрій етилат 

[118] утворюють відповідні α-аренсульфонілбутадієни. Авторами [63] вста-
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новлено, що суміш 1-бензенсульфоніл-2-метил-4-бромо-2-бутену і 1-бензен-

сульфоніл-3-метил-4-бромо-2-бутену, отримана при взаємодії бензенсульфо-

броміду з ізопреном, при дії триетиламіну легко відщеплює гідрогенбромід з 

утворенням суміші ізомерних 1-бензенсульфоніл-2-метил- і 1-бензен-

сульфоніл-3-метил-1,3-бутадієнів: 
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Аналогічно проходить 1,4-елімінування тіоціанатовмісних етиленових 

сульфонів [118] при їх нагріванні з еквівалентною кількістю триетиламіну в 

середовищі бензену або зі спиртовим розчином натрій етилату, що приводить 

до утворення сульфонів з 1,3-дієновою системою зв’язків: 
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Слід відзначити, що у випадку взаємодії 1-(п-толілсульфоніл)-2,3-диметил-4-

тіоціанато-2-бутену з натрій етилатом проходить «аномальне» 

дегідророданування з утворенням 2-(п-толілсульфонілметилен)-3-метил-1,3-

бутадієну. 

Силіційвмісні сульфони [119], отримані в умовах реакції Ашера-Вофсі 

приєднанням алкіл- і аренсульфонілхлоридів до метилдіетилсиліл- і 

триетилсиліл-1,3-бутадієнів також практично кількісно дегідрохлоруються 

триетиламіном в розчині бензену: 
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Відомо [99], що хлоровмісні сульфони, отримані ініційованим 

купрум(І) хлоридом приєднанням бензенсульфохлориду до дивінілу, 

ізопрену, піперилену, 2-етил-1,3-бутадієну та 5,5-диметил-1,3-гексадієну, 

легко і практично кількісно дегідрохлоруються триетиламіном в спиртовому, 

ацетонітрильному або бензеновому розчинах з утворенням відповідних     

1,3-дієнових сульфонів: 
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Відзначено [116], що швидкість 1,4-елімінування в даній реакції 

залежить від природи замісника в пара-положенні ароматичного ядра. Вона 

знижується при введенні електронодонорних замісників в ароматичне ядро і 

підвищується з ростом електроноакцепторних властивостей цих замісників. 

Елімінування гідрогенхлориду залежить і від основності аміну [117], а також 

стеричної доступності нуклеофільного центру аміну і протона, який 

відщеплюється від алкенільного фрагмента. Це вказує на те, що стадією, яка 

контролює швидкість даної реакції є депротонування субстрату, і найбільш 

ймовірним є Е1сВ-подібний механізм, причому його так званий 

нерівноважний Е1сВІ варіант. Хоча повністю виключать Е1сВR механізм не 

має підстав. 
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З наведених вище літературних даних видно, що дегідрохлорування  

1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів майже не вивчене, а в роботі [99] 

наведено константи тільки для 1-фенілсульфоніл-1,3-бутадієну, отриманого 

дегідрохлоруванням 1-фенілсульфоніл-4-хлоро-2-бутену. 

З метою розширення препаративних можливостей, а також для 

вивчення нових закономірностей реакції 1,4-елімінування було доцільним 

дослідити дегідрохлорування 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів з різними за 

природою замісниками і різним положеннях цих замісників у ароматичному 

ядрі. 

Нами встановлено, що в реакцію дегідрохлорування вступають орто-, 

мета- і пара-заміщені в ароматичному ядрі 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-

бутену, які утворюються в умовах купрокаталізу взаємодією відповідних 

хлоридів арендіазонію з 1,3-бутадієном в присутності сульфур(IV) оксиду. 

Дегідрохлорування 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів проводили за 

методикою, описаною в роботі [99]. Встановлено, що при нагріванні 

впродовж 2-3 год. продуктів хлорарилсульфонілювання дивінілу 1-9, 11 з 

еквімолярною кількістю триетиламіну в розчині бензену, етанолу або 

ацетонітрилу, утворюються 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієни 36-45 [137] з 

виходами 48-95%: 
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Константи, виходи та дані елементного аналізу синтезованих 1-арен-

сульфоніл-1,3-бутадієнів 36-45 приведені в таблиці 3.1. 

При проведенні реакції дегідрохлорування 1-аренсульфоніл-4-хлоро-

2-бутенів 1-9, 11 за допомогою триетиламіну в абсолютному етанолі, 

можливе утворення продуктів заміщення атома Хлору на етоксильну групу 

нами не спостерігалось. 
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Використання в даних реакціях в ролі розчинника бензену, на відміну 

від етанолу та ацетонітрилу, дає можливість відразу після нагрівання 

реакційної суміші відділяти нерозчинний в бензені гідрохлорид 

триетиламіну, що значно полегшує виділення 1-аренсульфоніл-1,3-бута-

дієнів. 

Нами з’ясовано, що стійкість 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів 36-45 

залежить від будови ароматичного радикала. Так, дієни 41-45, ароматичні 

ядра яких в орто-, мета- або пара-положеннях містять замісники другого 

роду, зберігаються без помітної зміни впродовж декількох місяців [94, 96, 

97]. Аренсульфонілбутадієни 37-40, які містять в пара-положенні замісники 

першого роду, а також 1-фенілсульфоніл-1,3-бутадієн 36, навпаки, виявились 

надзвичайно реакційноздатними сполуками [92, 93]. Вони зазнають хімічних 

перетворень при зберіганні, нагріванні, а також відгонці розчинника 

(бензену, хлороформу і діетилового етеру). В зв’язку з цим, нами був 

розроблений метод дегідрохлорування хлоровмісних сульфонів 1-5 

триетиламіном в розчині ацетону. Встановлено, що при цьому реакція 

закінчується за декілька хвилин при кімнатній температурі, а осмолення в 

реакційній суміші майже не спостерігається. Утворені сульфоніловмісні 

дієни 36-40 вводили в подальші реакції без попередньої очистки і виділення 

їх із ацетонового розчину [92, 93]. 

Узагальнюючи результати досліджень, які описані в джерелах [91, 

117, 120] можна припустити, що 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієни 36-45, 

отримані нами дегідрохлоруванням 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів, 

являють собою транс-s-транс-дієни. 

Нами проведені квантовохімічні розрахунки електронної будови і 

геометрії молекул одержаних 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів за методом 

СУП Харті-Фока в напівемпіричному наближенні РМ 3 з урахуванням 

конфігураційної взаємодії (СУП РМ3 КВ) [121]. Проведена оптимізація 

геометричної структури всіх продуктів реакції, проаналізовані довжини 
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зв’язків, валентні і двогранні кути, порядки зв’язків і заряди на атомах 

(див. додаток А). 

Одержані квантовохімічні дані дають можливість зробити висновок 

про значне послаблення спряження у 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнах, а 

також вказують на те, що аренсульфонільні замісники і атоми Карбону 

дієнової системи розміщуються в просторі у різних площинах. Зміщення 

електронної густини до аренсульфонільної групи, як видно із 

квантовохімічних розрахунків, приводить до перерозподілу електронної 

густини на атомах С15 – С18 карбонового ланцюга, тобто на крайніх атомах 

Карбону, виникають більші часткові негативні заряди. На атомах С16 у всіх 

досліджуваних нами аренсульфонілбутадієнах зосереджений частковий 

позитивний заряд. Найбільший позитивний заряд виникає під впливом двох 

атомів Оксигену на атомі Сульфуру, який і стягує електронну густину на 

себе, як з ароматичного ядра, так і з карбонового ланцюга дієнової системи. 

Будова сульфоніловмісних дієнів 41-45 підтверджена даними ЯМР 1Н 

спектроскопії (див. рис. 3.1, табл. 3.2). 

 

Рис. 3.1. ЯМР 1Н 1-(п-cульфамоїлфенілсульфоніл)-1,3-бутадієну 45 
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В ЯМР 1Н спектрі 41 фіксуються два протони групи CH2 у вигляді 

дублета дублетів при 5.67-5.70 і 5.76-5.82 м.ч., протони трьох груп СН при 

5.42-6.54(м), 6.86-6.91(д), 7.29-7.32(м), протони ароматичного ядра в області 

7.77-8.19 м.ч. 

В ЯМР 1Н спектрі 45 чітко фіксуються два протони групи NH2 у 

вигляді синглета при 4.92 м.ч., два протони групи CH2 – дублет дублетів при 

5.67-5.70 і 5.78 і 5.82 м.ч., протони трьох груп СН – мультиплети при 6.37 і 

6.44 м.ч., дублет дублетів при 7.30-7.35 м.ч., протони ароматичного ядра в 

області 8.04-8.11 м.ч. 

З урахуванням значного послаблення спряження у 1-аренсульфоніл-

1,3-бутадієнах нами вивчена їх хімічна активність у реакції Дільса-Альдера. 

З літератури відомо, що 1-арен-1,3-бутадієни [15, 16], 1-арен-2,3-

диметил-1,3-бутадієни [22], 1-арен-1,3-пентадієни [23] та 1-арен-4-хлоро-1,3-

бутадієни [24] взаємодіють з малеїновим ангідридом з утворенням 

відповідних 1-арен-1,4,5,6-тетрагідрофталевих ангідридів: 
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Встановлено, що 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієни надзвичайно важко 

вступають в реакцію дієнового синтезу з малеїновим ангідридом [97]. 

Нагрівання компонентів в розчинах бензену або ксилену в присутності йоду 

не привело до позитивного результату. Тільки при довготривалому 

сплавленні еквімолярних кількостей 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів 42-45 з 

свіжосублімованим малеїновим ангідридом утворюються з невеликими 
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виходами кристалічні ангідриди 1-аренсульфоніл-1,4,5,6-тетрагідрофталевих 

кислот 46-49. Більш активними в реакції з малеїновим ангідридом виявились 

дієни 42, 43 які давали кристалічні адукти вже при сплавленні компонентів 

на водяній бані, натомість дієни 44, 45 вступали в реакцію тільки при 

нагріванні реакційної суміші в запаяній ампулі при температурі 200-220o С. 
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Аренсульфонілбутадієни 36-40, внаслідок їх нестійкості, в реакцію 

конденсації з малеїновим ангідридом нам ввести не вдалось. Дієн 41 не 

взаємодіє з малеїновим ангідридом, що зумовлено, безперечно, сильним 

зменшенням електронної густини, а відповідно, і хімічної активності дієнової 

системи орто-нітрофенілсульфонільним замісником [94]. 

Будова адуктів 46-49 підтверджена даними ЯМР 1Н спектроскопії 

(див. рис. 3.2, табл. 3.2). В ЯМР 1Н спектрі сполуки 46 два протони групи 

CH2 фіксуються у вигляді мультиплету при 2.56 м.ч., два протони в двох 

групах СНС=О – мультиплетом при 3.84 м.ч., протон групи СН – триплетом 

при 5.03 м.ч., протон групи СН – триплетом при 5.67 м.ч., протон групи 

СНSO2 – мультиплентом при 6.29 м.ч., протони ароматичного ядра 

проявляються в області 7.94-8.59 м.ч. 

В ЯМР 1Н спектрі сполуки 47 два протони групи CH2 проявляються 

мультиплетом при 2.49-2.55 м.ч., два протони в двох групах СНС=О – 

мультиплетом при 3.85 м.ч., протон групи СН – триплетом при 4.98-5.01 м.ч., 
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протон групи СН – триплетом при 5.62 м.ч., протон групи СНSO2 – 

мультиплетом при 6.28 м.ч., протони ароматичного ядра мультиплетом в 

області 8.12-8.46 м.ч. 

 

Рис. 3.2. ЯМР 1Н ангідриду 1-(м-нітрофенілсульфоніл)-1,4,5,6-тетрагідрофта-

левої кислоти 46 

Як відомо [122], перебігу реакції дієнового синтезу сприяє наявність 

електронодонорних груп у молекулі дієну. Незначна активність 1-арен-

сульфоніл-1,3-бутадієнів 36-45 в реакції Дільса-Альдера, на нашу думку, 

обумовлена впливом аренсульфонільної групи, яка істотно зменшує 

електронну густину подвійних зв’язків і значно послаблює спряження у 

таких дієнах. 

Виходячи з відповідних продуктів реакції хлорарилсульфонілювання, 

запропонований метод дозволяє в одну стадію синтезувати різноманітні       

1-аренсульфоніл-1,3-бутадієни, з ароматичним замісником функціоналі-

зованим нітро-, метокси-, карбокси-, сульфамоїльною групами, що з’єднаний 

зі спряженою частиною молекули через сульфонільну групу, які є цікавим 
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об’єктом для модифікації каучуків. Проведена у відділі олігомерів та 

синтетичних каучуків Інституту хімії високомолекулярних сполук (ІХВС) 

Національної академії наук України кополімеризація 1-(п-нітрофеніл-

сульфоніл)-1,3-бутадієну з ізопреном показала, що ці мономери добре 

кополімеризуються і, таким чином, в полімер вводиться активна нітрогрупа в 

ароматичному кільці, яка може підлягати полімераналогічним 

перетворенням, наприклад, відновленням до аміногрупи. Сама нітрогрупа 

має значний дипольний момент, отже, здатність до сильної фізичної 

взаємодії з іншими групами, що може дозволити підвищити адгезію до 

наповнювачів гум та шинного корду. Це стосується і інших функціональних 

груп в бутадієновому мономері. 

Очевидно, що ці аспекти повинні бути досліджені в промислових 

гумових сумішах для визначення перспектив використання нових 

синтезованих дієнових мономерів і їх кополімеру як модифікаторів каучуків 

та гум. На основі проведених досліджень ІХВС НАНУ зроблений висновок 

про доцільність використання нових дієнових мономерів 1-(п-R-феніл-

сульфоніл)-1,3-бутадієну. 

3.2. Взаємодія продуктів хлорарилсульфонілювання спряжених 

дієнових вуглеводнів з вторинними амінами 

Алільний атом Хлору в 1-арен-4-хлоро-2-бутенах може легко заміщу-

ватись на цілий ряд реагентів нуклеофільного характеру [26, 39, 40, 53, 58]. 

Зокрема, взаємодія з вторинними амінами приводить до утворення третинних 

жирно-ароматичних амінів. Так, продукти хлорарилювання 2,3-дихлоро-

бутадієну-1,3 і 2-хлоро-3-метилбутадієну-1,3 з диметиламіном, діетиламіном, 

піперидином, морфоліном і піролідином дають відповідні N-(1-арен-2,3-

дихлоро-2-бутен-4-іл)діалкіламіни [25, 59] і N-(1-арен-3-метил-2-хлоро-2-

бутен-4-іл)діалкіламіни [28] з виходами відповідно 43-68% і 51-83%. При 

взаємодії 1-арен-2,3,4-трихлоро-2-бутенів з триетиаміном [59] утворюються 

четвертинні амонійні солі з виходами 60-87%: 
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Таблиця 3.1 

Константи, виходи та дані елементного аналізу 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів 36-45 

R
1

S

O

O

R
2

R
3

 

№ 

сполуки 
R1 R2 R3 Вихід, % Т. пл.,С 

Розчинник для 

кристалізації 

Знайдено,

% 
Формула 

Вирахувано, 

% 

36* Н Н Н 73** – гексан S      16.41 С10Н10O2S S           16.50 

37* СН3 Н Н 87** – гексан S      15.22 С10Н12O2S S           15.39 

38* СН3О Н Н 83** – гексан S      14.16 С10Н12O3S S           14.29 

39* Сl Н Н 53** – EtOH – Н2О, 2:1 Cl    15.20 С10Н9СlO2S Cl         15.50 

40 Вr Н Н 69 44-45 EtOH – Н2О, 1:1 Br    28.84 С10Н9СlO2S Br         29.25 

41 Н Н О2N 62 79-80 EtOH – Н2О, 2:1 N       5.70 С10Н9NO4S N            5.55 
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Таблиця 3.1 

(продовження) 

№ 

сполуки 
R1 R2 R3 Вихід, % Т. пл.,С 

Розчинник для 

кристалізації 

Знайдено,

% 
Формула 

Вирахувано, 

% 

42 Н О2N Н 76 61-62 EtOH – Н2О, 2:1 N       5.76 С10Н9NO4S N             5.55 

43 О2N Н Н 95 102-103 EtOH – Н2О, 2:1 N       5.76 С10Н9NO4S N             5.55 

44 НООС Н Н 92 174-175 EtOH – Н2О, 1:2 S      13.20 С11Н10O4S S            13.45 

45 Н2NSО2 Н Н 48 184-185 EtOH – Н2О, 1:2 N       5.02 С10Н11NO4S2 N             5.12 

Примітка. * – олієподібні речовини 

** – вихід по солянокислому триетиламіну 
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Таблица 3.2 

Дані спектрів ЯМР 1Н 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів 41, 45 та деяких адуктів 46, 47 

 

№ 

сполуки 
Хімічні зміщення, , м.ч. 

41 
5.67-5.70 д (1Н, СН2, Ј 9 Гц), 5.76-5.82 д (1Н, СН2, Ј 17,1 Гц), 5.42-6.54 м (1Н, СН), 6.86-6.91 д (1Н, СН, 

Ј 15 Гц), 7.29-7.32 м (1Н, СН), 7.77-7.83 м (3Н, о-О2NС6Н4), 8.16-8.19 д.д (1Н, о-О2NС6Н4) 

45 
4.92 с (2Н, NН2), 5.67-5.70 д (1Н, J 9.0 Гц, СН), 5.78-5.82 д (1Н, J 17.0 Гц, СН), 6.37-6.40-6.44 м (2Н, СН2), 

7.30-7.32-7.33-7.35 д.д (1Н, J1 11.0, J2 11.5 Гц, СН), 8.04-8.06 д (2Н, J 8.0 Гц, С6Н4), 8.09-8.11 д (2Н, J 7.5 Гц, 

п-О2NС6Н4) 

46 
2.56 м (2Н, СН2), 3.84 м (2Н в СНСО), 5.03 т (1Н, СН), 5.67 т (1Н, СН), 6.29 м (1Н в СНSO2), 7.94-7.95-7.97 т 

(1Н, J1 7.5, J2 8.0 Гц, м-О2NС6Н4), 8.26-8.28 д (1Н, J 8.0 Гц, м-О2NС6Н4), 8.57 д (1Н, м-О2NС6Н4), 8.59 с (1Н, 

м-О2NС6Н4) 

47 2.49-2.55 м (1Н, СН), 2.59 м (1Н, СН), 3.85 м (2Н, СН2), 4.98-4.99-5.01 т (1Н, СН), 5.62 т (1Н, СН), 6.28 м 

(1Н, СН), 8.12-8.13 д (2Н, J 9.0 Гц, п-О2NС6Н4), 8.44-8.46 д (2Н, J 9.0 Гц, п-О2NС6Н4) 
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При нагріванні 1-арен-4-хлоро-2-бутенів, 1-арен-2-метил-4-хлоро-2-

бутенів з діетаноламіном [17, 60] утворюються відповідно N-(1-арен-2-бутен-

4-іл)діетаноламіни і N-(1-арен-2-метил-2-бутен-4-іл)діетаноламіни (вихід 63-

67%), а 1-феніл-2-метил-4-хлоро-2-бутен з піперидином утворює N-(1-феніл-

2-метил-2-бутен-4-іл)піперидин з виходом 95 % [17, 123]. Взаємодія 1-феніл-

2-метил-4-хлоро-2-бутену з гексаметилентетраміном [123] приводить до 

утворення хлориду N-(1-феніл-2-метил-2-бутен-4-іл)гексаметилентетрамінію 

з виходом 85%: 
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Нами показано, що атом Хлору в 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенах 

є досить реакційно здатним, і взаємодія продуктів хлорарилсульфонілювання 

дивінілу 5, 11 та ізопрену 12, 17, 18 з вторинними амінами приводить до 

утворення сульфоніловмісних жирно-ароматичних третинних амінів. 

Встановлено, що при нагріванні протягом години на водяній бані       

1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів 5, 11, 17 з еквімолярною кількістю 

діетиламіну в ацетоновому розчині спочатку утворюються хлоргідрати 

третинних амінів, які при дії на них водного розчину соди, дають відповідні 

1-аренсульфоніл-2-R-4-N,N-діетиламіно-2-бутени 50-52 з виходами 31-37% 

(див. табл. 3.3): 
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При взаємодії продуктів хлорарилсульфонілювання бутадієну і 

ізопрену 11, 12, 18 з морфоліном в аналогічних умовах утворюються добре 

розчинні у воді відповідні 1-аренсульфоніл-2-R-4-N-морфоліл-2-бутени 53-55 

з виходами 32-53% (див. табл. 3.3): 
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Нагрівання 1-(п-сульфамоїлфенілсульфоніл)-4-хлоро-2-бутену 11 з 

двократним надлишком діетаноламіну в розчині ацетону приводить до         

1-(п-сульфамоїлфенілсульфоніл)-4-N,N-діетаноламіно-2-бутену 56 з виходом 

31% (див. табл. 3.3): 
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Будова сполук 50-56 підтверджена даними ЯМР 1Н спектроскопії 

(див. рис. 3.3, табл. 3.6). В ЯМР 1Н спектрі сполуки 54 чітко наявні сигнали 

протонів групи СH3 при 1.85 м.ч., триплет протонів групи СH2–N–СH2 при 

2.29 м.ч., дублет протонів СH2–N при 2.93-2.94 м.ч., триплет протонів 

групи СH2–О–СH2 у вигляді триплету при 3.66 м.ч., синглет протонів групи 

SO2СH2 при 3.81 м.ч., триплет етиленового протону при 5.25 м.ч. і 

ароматичні протони при 7.55-7.89 м.ч. 

 

Рис. 3.3. ЯМР 1Н 1-фенілсульфоніл-2-метил-4-N-морфоліл-2-бутену 54 
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В ЯМР 1Н спектрі сполуки 55 чітко є сингет трьох протонів групи 

СH3 при 1.71 м.ч., триплет протонів групи СH2–N–СH2 при 2.07 м.ч., дублет 

про-тонів групи СH2–N при 2.78-2.79 м.ч., триплет протонів групи СH2–О–

СH2 при 3.34-3.50 м.ч., синглет протонів групи SO2СH2 при 4.23 м.ч., 

триплет етиленового протону при 5.19 м.ч. і протони ароматичного ядра в 

області 8.12-8.44 м.ч. 

Синтезовані нами сульфоніловмісні жирно-ароматичні третинні аміни 

50-56 є об’єктами з потенційною фізіологічною активністю і перспективні як 

хіміотерапевтичні препарати [62] при лікуванні певних видів новоутворень 

[61]. 

3.3. Взаємодія 4-заміщених 1-аренсульфоніл-2-бутенів з водним 

розчином калій гідроксиду 

Відомо [124-126], що алільний атом Хлору легко заміщується на 

гідроксигрупу. Нами встановлено, що 4-функціонально заміщені 1-арен-

сульфоніл-2-бутени, 1-аренсульфоніл-2-метил-2-бутени і 1-аренсульфоніл-

2,3-диметил-2-бутени отримані аніонарилсульфонілюванням дивінілу, 

ізопрену та діізопропенілу відповідно, які містять в алільному положенні 

атоми Хлору, Брому та тіоціанатну групу, також вступають в реакції 

гідролізу з утворенням відповідних первинних спиртів. Так, при дії на 

ацетоновий розчин аренсульфонілалкенів 7, 27, 11, 22, 31 10%-ним водним 

розчином калій гідроксиду утворюються відповідні 1-аренсульфоніл-2-R-3-

R-2-бутен-4-оли 57-61 з виходами 37-62% (див. табл. 3.4): 
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Таблиця 3.3 

Константи, виходи та дані елементного аналізу 1-аренсульфоніл-4-(N,N-діетиламіно-, N-морфоліл-, 

N,N-діетаноламіно-)-2-бутенів 50-56 

R
4

S

R
3

O

O
R

1

R
2

 

№ 

сполуки 
R1 R2 R3 R4 

Вихід, 

% 
Т. пл.,С 

Розчинник для 

кристалізації 

Знайдено,

% 
Формула 

Вирахувано, 

% 

50 Br Н Н N(СН2СН3)2 34 198-199 EtOH – H2O, 2:1 N        3.97 С14Н20ВrNO2S N           4.04 

51 Н2NSO2 Н Н N(СН2СН3)2 31 219-220 EtOH – H2O, 1:2 N        7.94 С14Н22N2O4S2 N           8.08 

52 Н NО2 СН3 N(СН2СН3)2 37 163-164 
CH3COOH – H2O, 

1:2 
N        8.56 С15Н22N2O4S N           8.58 

53 Н2NSO2 Н Н N(СН2)4О 32 168-169 H2O N        7.63 С14Н20N2O5S2 N           7.77 

54 Н Н СН3 N(СН2)4О 53 98-99 H2O N        5.00 С15Н21NO3S N           4.74 

55 NО2 Н СН3 N(СН2)4О 41 137-138 EtOH – H2O, 1:1 N        8.44 С15Н20N2O5S N           8.23 

56 Н2NSO2 Н Н N(СН2СН2ОН)2 31 191-192 H2O N        7.35 С14Н22N2O6S2 N           7.40 
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Нуклеофільне заміщення функціональної групи на гідроксильну групу 

в сульфонах 7, 27, 11, 22, 31 протікає в досить м’яких умовах. Так, при 

додаванні водного розчину калій гідроксиду реакція закінчується при 

кімнатній температурі вже через декілька хвилин, що, на нашу думку, 

свідчить про пребіг реакції нуклеофільного заміщення за SN1 механізмом, 

який характерний для алільних галогенопохідних [126]. 

Отримані 1-аренсульфоніл-2-R-2-бутен-4-оли 57-60 вступають в 

реакцію обміну гідроксильних груп на атоми Хлору при дії на них 

тіонілхлориду у розчині хлороформу з утворенням 1-аренсульфоніл-2-R-4-

хлоро-2-бутенів з виходами до 90%: 
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При змішуванні продуктів хлорарилсульфонілювання 7, 8, 11, 18 

отриманих за методом 1 (див. Розділ 2) з 1-аренсульфоніл-2-R-4-хлоро-2-

бутенами, які були одержані шляхом заміщення гідроксигрупи у 57-60 на 

атоми Хлору не спостерігалось депресії температури плавлення, що вказує на 

їх ідентичність. 

3.4. Взаємодія 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів з натрій 

сульфідом 

Відомо [19, 37], що 1-арен-2-метил-4-хлоро-2-бутени реагують з 

натрій сульфідом з утворенням жирно-ароматичних органічних сульфідів: 
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Таблиця 3.4 

Константи, виходи та дані елементного аналізу 1-аренсульфоніл-2-R-3-R-2-бутен-4-олів 57-61 

OH
S

R
3

O

O
R

1

R
2 R

4

 

№ 

сполуки 
R1 R2 R3 R4 

Вихід, 

% 
Т. пл.,С 

Розчинник для 

кристалізації 

Знайдено,

% 
Формула 

Вирахувано, 

% 

57 H O2N H H 59 71-72 CH3COOH – H2O, 1:2 N          5.18 С10Н11NO5S N            5.44 

58 O2N H H H 61 109-110 EtOH – H2O, 1:1 N          5.24 С10Н11NO5S N            5.44 

59 H2NSO2 H H H 37 165-166 EtOH – H2O, 1:2 N          4.87 С10Н13NO5S2 N            4.80 

60 O2N H CH3 H 43 89-90 CH3COOH – H2O, 1:2 N          5.22 С11Н13NO5S N            5.16 

61 O2N H CH3 CH3 62 85-86 EtOH – H2O, 1:1 N          5.03 С12Н15NO5S N            4.91 
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Нами встановлено, що продукти хлорарилсульфонілювання 1,3-бута-

дієну і 2-метил-1,3-бутадієну – 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутени і 1-арен-

сульфоніл-2-метил-4-хлоро-2-бутени – також легко вступають в реакцію з 

натрій сульфідом і дають відповідні сульфоніловмісні жирно-ароматичні 

сульфіди. Так, при дії на ацетоновий розчин продуктів хлорарил-

сульфонілювання 7, 8, 9, 11, 18 водним розчином натрій сульфіду гладко 

проходить нуклеофільне заміщення атомів Хлору двох молекул цих 

сульфонів на сульфідну групу і утворюються відповідні біс-(1-арен-

сульфоніл-2-бутен-4-іл)сульфіди 62-65 з виходами 40-70% і біс-(1-арен-

сульфоніл-2-метил-2-бутен-4-іл)сульфід 66 з виходом 54% (див. табл. 3.5): 
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Будова жирно-ароматичних сульфідів 62-66 підтверджена даними 

ЯМР 1Н спектроскопії (див. рис. 3.4, табл. 3.6). В ЯМР 1Н спектрі сполуки 62 

чітко фіксується дублет протонів групи СH2–S–СH2 при 2.86-2.87 м.ч., 

дублет протонів двох груп SO2–СH2 при 4.26-4.27 м.ч., мультиплети 

етиленових протонів при 5.36 і 5.51 м.ч. і протонів двох ароматичних ядер в 

області 7.93-8.57 м.ч. 

ЯМР 1Н спектр сполуки 63 характеризується дублетом протонів 

групи СH2–S–СH2 при 2.87-2.88 м.ч., дублетом протонів двох груп SO2–СH2 

при 4.25-4.26 м.ч., мультиплетами етиленових протонів при 5.34 і 5.53 м.ч. і 

протонів двох ароматичних ядрер в області 8.11-8.45 м.ч. 
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Рис. 3.4 ЯМР 1Н біс-[1-(м-нітрофенілсульфоніл)-2-бутен-4-іл]сульфід 62 

Таким чином, взаємодією 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів і 1-арен-

сульфоніл-2-метил-4-хлоро-2-бутенів з натрій сульфідом у водно-ацето-

новому розчині нами були синтезовані з досить високими виходами 

сульфоніловмісні жирно-ароматичні органічні сульфіди, які можуть бути 

використані як синтони в тонкому органічному синтезі, а також як 

потенційно біологічно активні речовини. 
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Таблиця 3.5 

Константи, виходи та дані елементного аналізу біс-(1-аренсульфоніл-2-R-2-бутен-4-іл)сульфідів 62-66 

S
S

R
3

O

O
R

1

R
2

 2

 

№ 

сполуки 
R1 R2 R3 Вихід, 

% 
Т. пл.,С 

Розчинник для 

кристалізації 
Знайдено,% Формула Вирахувано, % 

62 Н O2N Н 66 158-159 CH3COOH N                  5.39 С20Н20N2O8S3 N                5.46 

63 O2N Н Н 65 191-192 CH3COOH N                  5.33 С20Н20N2O8S3 N                5.46 

64 НООС Н Н 70 217-218 
CH3COOH – H2O, 

1:2 
S                 18.95 С22Н22O8S3 S               18.84 

65 H2NSO2 Н Н 40 245-246 CH3COOH N                  4.75 С20Н24N2O8S5 N                4.82 

66 O2N Н СН3 54 175-176 CH3COOH N                  5.30 С22Н24N2O8S3 N                5.18 
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Таблиця 3.6 

Дані спектрів ЯМР 1Н 1-аренсульфоніл-4-N,N-діалкіл-2-бутенів 54, 55 

та біс-(1-аренсульфоніл-2-R-2-бутен-4-іл)сульфідів 62, 63 

 

№ 

сполуки 
Хімічні зміщення, , м.ч. 

54 
1.85 с (3Н, СН3), 2.29 т (4Н, СН2), 2.93-2.94 д (2Н, J 6.5 Гц, СН2), 3.66 т (4Н, СН2), 3.81 с (2Н, СН2), 5.25 т 

(1Н, СН), 7.55-7.57-7.58 т (2Н, J1 7.0, J2 7.5 Гц, С6Н5), 7.64-7.66-7.67 т (1Н, С6Н5), 7.87-7.89 д (2Н, J 8.0 Гц, 

С6Н5) 

55 1.71 с (3Н, СН3), 2.07 с (4Н, СН2), 2.78-2.79 д (2Н, J 7.0 Гц, СН2), 3.34-3.50 м (4Н, СН2), 4.23 с (2Н, СН2), 

5.19 т (1Н, СН), 8.12-8.14 д (2Н, J 9.5 Гц, п-О2NС6Н4), 8.42-8.44 д (2Н, J 8.5 Гц, п-О2NС6Н4) 

62 
2.86-2.87 д (4Н, СН2), 4.26-4.27 д (4Н, СН2), 5.36 м (2Н, СН), 5.51 м (2Н, СН), 7.93-7.95-7.96 т (2Н, J1 8.0, 

J2 8.0 Гц, м-О2NС6Н4), 8.26-8.28 д (2Н, J 6.5 Гц, м-О2NС6Н4), 8.53-8.55-8.57 т (4Н, J1 9.5, J2 9.5 Гц,                

м-О2NС6Н4) 

63 2.87-2.88 д (4Н, СН2), 4.25-4.26 д (4Н, СН2), 5.34 м (2Н, СН), 5.53 м (2Н, СН), 8.11-8.12 д (4Н, J 8.5 Гц,        

п-О2NС6Н4), 8.43-8.45 д (4Н, J 9.0 Гц, п-О2NС6Н4) 
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РОЗДІЛ 4 

ХЛОРАРИЛЮВАННЯ 1-АРЕНСУЛЬФОНІЛ-1,3-БУТАДІЄНІВ 

Реакції хлоридів арендіазонію з α-арензаміщеними дієновими 

вуглеводнями [12, 127-130] характеризуються високою реакційною здатністю 

і можуть служити зручною моделлю для вивчення залежності процесів 

приєднання від структури субстрату і природи реагенту [131]. 

На початку 60-х років минулого століття було з’ясовано [127], що в 

умовах реакції Меєрвейна α-аренбутадієни з різними замісниками, як в 

ароматичному ядрі, так і в дієновому ланцюгу, вступають в реакції з 

хлоридами арендіазонію в присутності купрум(ІІ) хлориду. В процесі такої 

взаємодії відбувається заміщення Гідрогену біля найбільш віддаленого від 

ароматичного ядра атома Карбону дієнового угрупування на ароматичний 

радикал діазосполуки, тобто має місце арилювання α-аренбутадієнів, яке з 

досить високими виходами приводить до 1,4-діарен-1,3-бутадієнів: 
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1-Арен-1,3-пентадієни в аналогічних умовах також досить активно 

вступають в реакції з хлоридами арендіазонію, які містять електроно-

акцепторні замісники в пара-положенні ароматичного ядра і теж утворюють 

продукти арилювання [129]: 

-N
2
,

Ar = ClC
6
H

4
,

-HCl

O
2
NC

6
H

4

CuCl
2

H, CH
3
, Cl

R R

Ar

п п 

Ar
N

N
 

Cl

R

+

; - -

+ _

=
 

Авторами роботи [130] встановлено, що при взаємодії 1-арен-1,3-

бутадієнів з хлоридами 4,4'-біфеніл-біс-діазонію, на відміну від дивінілу і 
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його гомологів [53], які утворюють продукти хлорарилювання по обох 

діазогрупах, одна діазогрупа біс-діазосолі бере участь в арилюванні, а інша – 

реагує по Зандмейєру: 
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Вважається [127], що в процесі такого арилювання спочатку 

відбувається приєднання ароматичного радикала і атома Хлору діазосполуки 

до більш віддаленого від ароматичного ядра подвійного зв’язку α-арен-

заміщених дієнових вуглеводнів, причому ароматичний радикал 

приєднується до найбільш електронозбагаченого ω-карбонового атома. В 

подальшому внаслідок підвищення рухливості атомів Гідрогену в α-поло-

женні проходить елімінування гідрогенхлориду з утворенням продукту 

арилювання. 

4.1. Взаємодія 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів з хлоридами 

арендіазонію 

Продовжуючи дослідження реакцій ненасичених сполук з солями 

арендіазонію, ми вивчили взаємодію хлоридів арендіазонію з 1-арен-

сульфоніл-1,3-бутадієнами, зручний метод одержання яких розроблено на 

основі дегідрохлорування продуктів хлорарилсульфонілювання бутадієну – 

1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів (див. Розділ 3.1). 

Хімічні властивості аренсульфонілбутадієнів, в тому числі і реакції з 

солями арендіазонію, в літературі не описані. Проведені нами дослідження 

показали [94, 97], що 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієни 42, 43, які містять 
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нітрогрупи в пара- та мета-положеннях ароматичного ядра, вступають у 

взаємодію з хлоридами арендіазонію у водно-ацетоновому середовищі при 

30-34º С в присутності каталітичних добавок купрум(ІІ) хлориду. В процесі 

реакції до найвіддаленішого від аренсульфонільної групи подвійного зв’язку 

аренсульфонілбутадієну в положення 4 приєднуються ароматичні радикали, а 

в положення 3 – атоми Хлору. В результаті утворюються 1-(п-нітрофеніл-

сульфоніл)-4-арен-3-хлоро-1-бутени 67-71 з виходами 23-29% (див. табл. 4.1, 

Метод 1) та 1-(м-нітрофенілсульфоніл)-4-арен-3-хлоро-1-бутени 72-76 з 

виходами 15-42% (див. табл. 4.2, Метод 1). 

В аналогічних умовах [96] в реакцію з хлоридами арендіазонію 

вступають дієни 44, 45, які містять в пара-положенні ароматичного ядра 

карбоксильну і сульфамоїльну групи, з утворенням продуктів приєднання до 

найбільш віддаленого від аренсульфонільної групи подвійного зв’язку. Дієн 

44 при цьому утворює 1-(п-карбоксифенілсульфоніл)-4-арен-3-хлоро-1-

бутени 77-81 з виходами 28-52% (див. табл. 4.3, Метод 1), а дієн 45 –             

1-(п-сульфамоїлфенілсульфоніл)-4-арен-3-хлоро-1-бутени 82-86 з виходами 

24-47% (див. табл. 4.4, Метод 1): 
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Результати наших досліджень показали [96], що виходи продуктів 67-

86 коливаються в межах 15-52%, і в незначній мірі відрізняються від 

продуктів хлорарилювання кожного із дієнів 42-45. Це наводить на думку, 
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що природа замісника другого роду і його пара- або мета-положення в 

ароматичному ядрі 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів практично не впливає на 

реакційну здатність системи подвійних зв’язків таких дієнів. Переважаючий 

вплив на дієнову систему в даному випадку проявляє тільки сульфонільна 

група, яка стягує електронну густину на себе як з ароматичного ядра, так і з 

дієнового угрупування і тим самим зменшує його хімічну активність в 

реакціях приєднання. Підтвердженням даного факту є те, що 1-арен-1,3-

бутадієни [127] в реакціях з хлоридами арендіазонію, на відміну від               

1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів, утворюють продукти арилювання із значно 

вищими виходами. 

1-Аренсульфоніл-1,3-бутадієн 41, у якого нітрогрупа розміщена в 

орто-положенні ароматичного ядра, в реакцію хлорарилювання не вступає 

[94]. Із продуктів реакції нами були виділені смолоподібні продукти, значна 

кількість аренхлоридів, а також вихідний 1-(о-нітрофенілсульфоніл)-1,3-

бутадієн. Це, найвірогідніше, обумовлено сильним зменшенням електронної 

густини дієнової системи о-нітрофенілсульфонільним радикалом. 

Близьке розміщення O2N-групи до SO2-групи значно підсилює 

негативний електронний вплив о-O2NС6Н4SO2-радикала, в порівнянні з 

іншими ArSO2-радикалами, на дієнову систему подвійних зв’язків, що 

приводить до сильного зменшення хімічної активності цієї системи зв’язків 

до реакцій приєднання. 1-(о-Нітрофенілсульфоніл)-1,3-бутадієн в діазореак-

ціях стає подібним до 1-(п-нітрофеніл)-1,3-бутадієну [127], який в умовах 

реакції Меєрвейна продуктів арилювання також не утворює. Крім того, O2N-

група в орто-положенні ароматичного ядра, на нашу думку, буде усклад-

нювати утворення між дієном, каталізатором і діазосполукою потрійного 

комплексу [114], який є необхідною умовою проходження діазореакцій. 

При взаємодії з хлоридами арендіазонію 1-(п-толілсульфоніл)-1,3-

бутадієну та 1-(п-метоксифенілсульфоніл)-1,3-бутадієну, які містять в пара-

положенні ароматичного ядра електронодонорні замісники, теж утворюються 

продукти хлорарилювання по найбільш віддаленому від аренсульфонільної 
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групи подвійному зв’язку. Так, дієн 37 при цьому утворює 1-(п-толіл-

сульфоніл)-4-арен-3-хлоро-1-бутени 87-91 з виходами 18-38% (див. табл. 4.5, 

Метод 1), а дієн 38 – 1-(п-метоксифенілсульфоніл)-4-арен-3-хлоро-1-бутени 

92-96 з виходами 11-31% (див. табл. 4.6, Метод 1) [92]: 
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Аренсульфонілбутадієни 37, 38, як встановлено нами (див. Розділ 3.1), 

виявились надзвичайно високореакційноздатними сполуками. В процесі 

синтезу вони осмолюються при відгонці розчинника, навіть при пониженому 

тиску. Тому їх отримували в розчині ацетону і без виділення із розчинника та 

попередньої очистки вводили в реакцію з солями діазонію. 

Зменшення виходів продуктів хлорарилювання 87-96 очевидно 

пов’язане не із зменшенням хімічної активності системи подвійних зв’язків, а 

з високою хімічною активностю дієнів 37, 38, які під час реакції піддаються 

перетворенням із значним утворенням смолистих речовин. 

Надзвичайно реакційноздатним виявився 1-фенілсульфоніл-1,3-

бутадієн 36. При дегідрохлоруванні продукту хлорарилсульфонілювання 1 

триетиламіном в розчині бензену або ацетону дієн 36 вже через декілька 

хвилин повністю осмолювався і тому не вдалося виділити індивідуальних 

продуктів його реакції з хлоридами арендазонію [92]. 

При взаємодії хлоридів арендіазонію з аренсульфонілбутадієнами 39, 

40, що містили атоми Хлору та Брому в ароматичному ядрі в умовах реакції 
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Меєрвейна утворюються відповідні 1-(п-хлорофенілсульфоніл)-4-арен-3-

хлоро-1-бутени 97-101 з виходами 10-39% (див. табл. 4.7, Метод 1) та           

1-(п-бромофенілсульфоніл)-4-арен-3-хлоро-1-бутени 102-106 з виходами 10-

38% (див. табл. 4.8, Метод 1) [93]: 
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Атоми галогенів у сполуках 39, 40, хоч і дещо зменшують електронну 

густину бутадієнової системи, але самі дієни більш стійкі в порівнянні із 

сполуками 37, 38, що і впливає на незначне підвищення виходів продуктів 

хлорарилювання. 

Необхідною умовою перебігу реакції хлорарилювання 1-арен-

сульфоніл-1,3-бутадієнів є наявність каталізатора – купрум(ІІ) хлориду, який 

вводили в кількості 0,25 моль на 1 моль солі діазонію. 

Реакція хлорарилювання проходить екзотермічно, її оптимальна 

температура лежить в межах 30-35º С, і контролювалась зовнішнім 

охолодженням та швидкістю додавання солі діазонію. При проведенні реакції 

при вищих температурах зменшуються виходи основних продуктів та 

збільшуються виходи аренхлоридів і смолистих речовин. У всіх випадках 

хлорарилювання аренсульфонілбутадієнів реакція має певний латентний 

період, іноді до трьох годин. 

На виходи продуктів хлорарилювання 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів 

42-45 впливає природа замісника в ароматичному ядрі солі діазонію. Так, у 

випадку п-хлорофеніл-, п-бромофеніл-, і особливо феніл- і п-толілдіазоній-
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хлоридів спостерігаються значно вищі виходи продуктів хлорарилювання в 

порівнянні з аналогічними у випадку реакції з хлоридом п-нітро-

фенілдіазонію [94, 96]. Подібний вплив природи замісника в ароматичному 

ядрі діазосолі на вихід продуктів спостерігається і у випадку арилювання     

1-арен-1,3-бутадієнів [127]. 

На виходи продуктів хлорарилювання 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів 

практично не впливають дезактивуючі замісники (NO2, COOH, SO2NH2), які 

знаходяться в пара-положенні ароматичного ядра аренсульфонільної групи. 

Виходи речовин 67-106 залежать також від рН реакційної суміші [97]. 

При проведенні реакції з діазотованими аніліном, п-толуїдином, п-хлор- та  

п-броманіліном кращі виходи отримували при рН 4-5, а у випадку п-

нітроаніліну – в кислому середовищі (рН 1). 

Будова продуктів хлорарилювання аренсульфонілбутадієнів 67-106 

підтверджена даними їх ЯМР 1Н спектрів (див. рис. 4.1, табл. 4.9). 

 

Рис. 4.1. ЯМР 1Н 1-(п-хлорофенілсульфоніл)-4-(п-нітрофеніл)-3-хлоро-1-

бутену 101 
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В ЯМР 1Н спектрах сполук 67-106 фіксуються етиленові протони та 

протон групи >СНСl. Константи спін-спінової взаємодії (J) протонів біля 

карбонів подвійного зв’язку 12.9-15 Гц свідчать про те, що в даних сполуках 

вони знаходяться в транс-положенні. 

Слід відзначити, що на відміну від аренбутадієнів [127, 130], які з 

солями арендіазонію дають продукти арилювання, у випадку взаємодії 

аренсульфонілбутадієнів в усіх випадках спостерігалося утворення лише 

продуктів хлорарилювання. При цьому ароматичні радикали приєднуються 

до четвертого, а атоми Хлору до третього атома Карбону дієнової системи   

1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів. 

Отримані нами результати [92-94] дозволяють зробити висновок, що 

аренсульфонілбутадієни вступають в діазореакції не як спряжені дієни, а як 

мононенасичені сполуки. Це, напевне, зумовлено тим, що під сильним 

акцепторним впливом аренсульфонільної групи різко зменшується 

електронна густина дієнової системи, причому електронна густина 

подвійного зв’язку розміщеного поряд з аренсульфонільною групою 

зменшується в більшій мірі. Внаслідок цього π,π-спряження в молекулах 

аренсульфонілбутадієнів дещо порушується і в реакцію вступає найвідда-

леніший від цієї групи подвійний зв’язок із більшою електронною густиною. 

1-Аренсульфоніл-1,3-бутадієни в реакціях з хлоридами арендіазонію, 

на нашу думку, подібні 1,1,2-трихлоро-1,3-бутадієну [29], який 

хлорарилюється з участю лише одного, а саме найвіддаленішого від 

дихлорметиленової групи подвійного зв’язку, і до вінілацетилену, який із 

солями діазонію реагує тільки з участю етиленового зв’язку [132-134]. 

Як уже зазначалось вище (див. Розділ 3.1), квантовохімічні дані, 

одержані нами розрахунками за методом СУП Харті-Фока в напівемпірич-

ному наближенні РМ3 [121] (див. додаток А), підтверджують послаблення 

спряження у 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнах, а також вказують на те, що 

аренсульфонільні радикали і карбонові атоми дієнової системи розміщуються 

в просторі у різних площинах. Зміщення електронної густини до 
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аренсульфонільної групи, як видно із квантовохімічних розрахунків, 

приводить до перерозподілу електронної густини на атомах С15 – С18 

карбонового ланцюга, тобто на крайніх атомах Карбону, виникають більші 

часткові негативні заряди. На атомах С16 у всіх досліджуваних нами 

аренсульфонілбутадієнах зосереджений частковий позитивний заряд. 

Найбільший позитивний заряд виникає під впливом двох атомів Оксигену на 

атомі Сульфуру, який і стягує електронну густину на себе, як з ароматичного 

ядра, так і з карбонового ланцюга дієнової системи. Як наслідок цього,         

1-аренсульфоніл-1,3-бутадієни в реакціях з солями арендіазонію менш 

активні в порівнянні з 1-арен-1,3-бутадієнами [130], які з хлоридами 

арендіазонію з досить високими виходами утворюють продукти арилювання, 

але значно більш активні ніж 1-(п-нітрофеніл)-1,3-бутадієн, який з солями 

арендіазонію не реагує [85]. 

4.2. Взаємодія 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів з 1-арен-3,3-

диметил-1-триазенами 

З літератури відомо [108-110] (див. Розділ 2.2), що ароматичні та 

жирно-ароматичні триазени, завдяки наявності у їх молекулах триазенного 

угрупування, можуть бути джерелом ароматичних радикалів. 

Використання жирно-ароматичних триазенів в якості арилюючих або 

хлорарилюючих реагентів в умовах реакції Меєрвейна в літературі майже не 

досліджено. Відома лише одна праця [135], в якій ароматичні триазени 

використовували для арилювання ненасичених сполук. В роботі показано, що 

в результаті термічного розкладання діазоамінобензену в присутності 

олефінів, купрум(І) хлориду та хлоридної кислоти утворюються з виходами 

до 56% відповідні продукти арилювання: 
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Поряд із основними продуктами в реакції утворюється до 53% хлоробензену. 

З метою пошуку ефективних хлорарилюючих реагентів для 1-арен-

сульфоніл-1,3-бутадієнів нами було досліджено 1-арен-3,3-диметил-1-

триазени в умовах генерування солей діазонію in situ. Встановлено, що         

1-аренсульфоніл-1,3-бутадієни 37-45 взаємодіють з 1-арен-3,3-диметил-1-

триазенами з утворенням таких самих продуктів хлорарилювання, що і у 

випадку взаємодії 37-45 з хлоридами арендіазонію. Реакції проходять при 

температурі 28-32º С в складній каталітичній системі, яка складається із 

ацетону, води, хлоридної кислоти або суміші хлоридної і сульфатної кислот. 

В процесі реакції виділяється азот триазенової групи, а до найбільш 

віддаленого від аренсульфонільної групи подвійного зв’язку 

аренсульфонілбутадієнів приєднуються ароматичні радикали та атоми 

Хлору. В результаті реакції отримані 1-аренсульфоніл-4-арен-3-хлоро-1-

бутени 67-106 [92-95, 96]: 
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В ролі каталізатора в реакційну суміш вводили купрум(ІІ) хлорид у 

кількості 0.1 моль на 1 моль триазену, який в ході реакції відновлюється 

ацетоном до купрум(І) хлориду. 
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При взаємодії аренсульфонілбутадієнів 42-45, які містять в пара- та 

мета-положеннях ароматичного ядра електроноакцепторні замісники, з 

жирно-ароматичними триазенами утворюються продукти хлорарилювання 

67-86 з виходами 17-64% (див. табл. 4.1-4.4, Метод 2), у випадку дієнів 37, 38 

з електронодонорними замісниками – продукти приєднання 87-96 з виходами 

15-38% (див. табл. 4.5, 4.6, Метод 2), а у випадку дієнів 39, 40 – продукти 

приєднання 97-106 з виходами від 31% до 48% (див. табл. 4.7, 4.8, Метод 2). 

Таким чином [92-95, 96], використання 1-арен-3,3-диметил-1-

триазенів, які є альтернативними солям арендіазонію реагентами, приводить 

до досить значного підвищення виходів продуктів хлорарилювання 67-106. 

Так, вихід сполук 67-86 збільшується від 1% до 25%, вихід 87-96 – від 3% до 

9%, а 97-106 – від 5% до 32%. Тільки у випадку бутенів 73, 106 нами 

помічено незначне зниження виходів продуктів реакції. 

Встановлено [94], що підвищення основності триазену супровод-

жується збільшенням реакційної здатності по відношенню до 1-арен-

сульфоніл-1,3-бутадієнів. В результаті виходи продуктів хлорарилювання 

значно вищі при використанні 1-феніл-, 1-(п-толіл)-3,3-диметил-1-триазенів, 

а також 1-(п-хлорофеніл)- і 1-(п-бромофеніл)-3,3-диметил-1-триазенів [92], в 

порівнянні з 1-(п-нітрофеніл)-3,3-диметил-1-триазеном [93], основність якого 

значно понижена. 

Кількість кислоти, яку необхідно поступово вводити в реакційну 

суміш, теж залежить від основності триазену [93]. Так, низькоосновний        

1-(п-нітрофеніл)-3,3-диметил-1-триазен розкладається тільки в присутності 

суміші концентрованих хлоридної та сульфатної кислот [94, 96]. У випадку 

1-(п-хлорофеніл)- і 1-(п-бромофеніл)-3,3-диметил-1-триазенів у реакційну 

суміш добавляли концентровану хлоридну кислоту [92]. Взаємодія 1-феніл- і 

1-(п-толіл)-3,3-диметил-1-триазенів [93], основність яких значно вища, легко 

проходить в присутності 10-15% хлоридної кислоти. 

Для збільшення виходів сполук 67-106 хлоридну кислоту вводили в 

реакційну суміш з такою швидкістю, щоб її кислотність знаходилася в межах 
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рН 4-5. Збільшення концентрації мінеральної кислоти сприяє швидкому 

розкладу триазенів, що приводить до зменшення виходів продуктів реакції 

хлорарилювання та підвищення виходів аренхлоридів і смолистих речовин 

[94]. У випадку продуктів 71, 76, 81, 86, 91, 96, 101, 106 кращі виходи 

спостерігали при рН 1-2. 

Підвищення виходів продуктів 67-106, що спостерігалось при 

використанні 1-арен-3,3-диметил-1-триазенів, очевидно пов’язано з 

генеруванням арилюючого реагента безпосередньо в реакційній суміші під 

час перебігу реакції, яка в рамках запропонованого [114] катіон-радикального 

механізму взаємодії ненасичених сполук з діазосолями відбувається за такою 

схемою: 
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1-Арен-3,3-диметил-1-триазени А, при додаванні до реакційного 

середовища хлоридної кислоти, розкладаються з утворенням хлоридів 

арендіазонію В. Далі за допомогою каталітичної системи Сu+ ↔ Сu2+ 

відбувається перенесення електрона від аренсульфонілбутадієну до 

арендіазонієвого катіона солі діазонію, яка розкладається з виділенням азоту 

і утворенням ароматичних радикалів С. Останній не виходячи із 
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активованого комплексу (сіль діазонію – каталізатор – дієн), реагує з 

найвіддаленішим від аренсульфонільної групи подвійним зв’язком 1-арен-

сульфоніл-1,3-бутадієну, утворюючи аренсульфонільний радикал D, який 

передає електрон через йон Купруму(ІІ) катіон-радикалу E з утворенням 

продукту реакції F. 

Здійснити взаємодію дієнових сульфонів 37-45 з 1-арен-3,3-диметил-

1-триазенами у присутності сульфур(IV) оксиду, купрум хлориду та 

хлоридної кислоти нам не вдалося. При температурі близько 0º С із 

реакційної суміші нами були виділені аренхлориди та вихідні дієни. При 

вищих температурах спостерігалось виділення із реакційної суміші 

сульфур(IV) оксиду і значне осмолення. 

*   *   * 

Таким чином, нами вперше встановлено, що 1-арен-3,3-диметил-1-

триазени є ефективними хлорарилюючими реагентами для 1-аренсульфоніл-

1,3-бутадієнів. Завдяки поступовому і повільному генеруванні хлоридів 

арендіазонію безпосередньо в реакційному середовищі підвищується 

ефективність процесу, що, в свою чергу, приводить до збільшення виходів 

основних продуктів реакції, зменшення побічних продуктів і смолистих 

речовин. Застосування жирно-ароматичних триазенів має ряд переваг 

порівняно з традиційним варіантом проведення цієї реакції. Стійкі при 

звичайних температурах диметилтриазени можна зберігати тривалий час і 

використовувати при потребі не лише в лабораторних умовах, а й в умовах 

промислового виробництва. 
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4.3. Тетрахлорокупрати(ІІ) арендіазонію як хлорарилюючі 

реагенти 

Подвійні діазонієві солі, які містять метал в комплексному аніоні, 

широко використовуються в реакції Несмеянова [124, 136, 137]. В роботі 

[138] показано, взаємодія ненасичених сполук з солями арендіазонію, яка 

каталізується купрум(ІІ) хлоридом, протікає через стадію утворення 

комплексного інтермедіату солі діазонію з каталізатором. В багатьох 

випадках ці інтермедіати вдалося виділити [139] та ідентифікувати їх 

методами УФ та ІЧ-спектроскопії як тетрахлорокупрати(ІІ) арендіазонію 

[ArN2
+]2CuCl4

2– [140]. 

При отриманні тетрахлорокупратів(ІІ) арендіазонію безпосередньою 

взаємодією хлоридів арендіазонію з купрум(ІІ) хлоридом виникають певні 

труднощі внаслідок розчинності таких комплексних солей у воді. Авторами 

робіт [114, 141, 142] було розроблено зручний препаративний метод синтезу 

тетрахлорокупратів(ІІ) арендіазонію із тетрахлорофератів(ІІ) арендіазонію, 

які у воді важко розчинні. 

Було встановлено [143-145], що тетрахлорокупрати(ІІ) арендіазонію у 

полярних розчинниках (диметилформамід, диметилсульфоксид, вода-ацетон, 

вода-ацетонітрил) в м’яких умовах розкладаються з виділенням азоту і 

утворенням з майже кількісними виходами продуктів реакції Зандмейєра: 

CuCl
4

Ar = -MeC
6
H

4
, -MeC

6
H

4
, -MeOC

6
H

4
, -MeOC

6
H

4
,

-Cl
2
C

6
H

3

ArCl CuCl
2

-BrC
6
H

4
,

-BrC
6
H

4
,

C
6
H

5
,

-Cl
2
C

6
H

3
,

ArN
2  

N
22

+ 2

3 4 2 4

-

2,5

+

3

4 2,4

2 + 2

 

Тетрахлорокупрати(ІІ) арендіазонію активно вступають в реакції з 

ненасиченими сполуками і, залежно від природи субстрату, утворюють 

продукти арилювання або хлорарилювання. Використання цих реагентів дає 

змогу уникнути смолоутворення та підвищити виходи основних продуктів 

реакції, в порівнянні з традиційними методиками проведення реакції 
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Меєрвейна (використання водних розчинів галогенідів арендіазонію, водно-

ацетонового середовища і каталітичних кількостей купрум(ІІ) хлориду). Так, 

виходи продуктів хлорарилювання становлять для акрилонітрилу – 40-72%, 

метил-, етил- і бутилакрилатів – 41-70%, а метилметакрилату – 59-60% [114, 

146], що на 20-30% вище від виходів цих продуктів при використанні солей 

арендіазонію. Ефективним реагентом в реакції Меєрвейна є 

тетрахлорокупрат(ІІ) 1-нафтилдіазонію, який у водно-ацетоновому 

середовищі активно взаємодіє з ненасиченими сполуками і утворює продукти 

хлоронафтилювання. Так, наприклад з акрилонітрилом їх виходи становлять 

67%, з метил-, етил- і бутилакрилатами – 50-79.5%, з метилметакрилатом – 

57%, з фенілацетиленом – 39.5%, а з бутадієном – 42%. У випадку стирену,  

α-метилстирену та 1-вінілнафталену з тетрахлорокупратом(ІІ) 1-нафтил-

діазонію спочатку утворюються продукти хлорнафтилювання, які при 

перегонці у вакуумі легко відщеплюють гідрогенхлорид з утворенням 

продуктів нафтилювання з виходами 61%, 52%, 26% відповідно [139]: 
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В порівнянні з традиційними методиками виходи продуктів 

хлорнафтилювання і нафтилювання збільшуються вдвоє. 

Взаємодія тетрахлорокупрату(ІІ) 1-антрахінондіазонію з метил-, етил- 

і бутилакрилатами у водно-ацетоновому середовищі приводить до утворення 
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продуктів приєднання антрахінон-1-ілу і атома Хлору або гідроксигрупи за 

місцем розриву подвійних зв’язків ненасичених естерів [141]: 
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Досліджена також взаємодія тетрахлорокупрату(ІІ) 4,4'-бісдіазоній-

дифенілоксиду з 1,3-бутадієном [142, 144]. В цій реакції утворюються 

продукти приєднання по обох діазогрупах як в положення 1,2, так і в 

положення 1,4 спряженої системи подвійних зв’язків бутадієну: 
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Таким чином, простота отримання тетрахлорокупратів(ІІ) арен-

діазонію і їх достатня стійкість за звичайних умов робить можливим їх 

використання замість хлоридів арендіазонію [114] як альтернативних 

арилюючих та хлорарилюючих реагентів, а також замість важкодоступних 

солей діазонію, отриманих на основі 1-нафтиламіну [139], 1-аміноантра-

хінону [141], бензидину та його похідних [142]. 

З метою пошуку зручних хлорарилюючих реагентів для 1-арен-

сульфоніл-1,3-бутадієнів ми дослідили тетрахлорокупрати(ІІ) арендіазонію. 

Встановлено [96], що 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієни 37-45 активно 

взаємодіють з тетрахлорокупратами(ІІ) арендіазонію при температурі 32-

34º С у середовищі ацетон-вода (4:1) і двохкратному надлишку дієнового 
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сульфону. В результаті реакції нами отримані 1-аренсульфоніл-4-арен-3-

хлоро-1-бутени 67-70, 72-75, 77-80, 82-85, 87-90, 92-95, 97-100, 102-105 – ті ж 

продукти хлорарилювання, що і у випадку взаємодії 37-45 з хлоридами 

арендіазонію та 1-арен-3,3-диметил-1-триазенами: 
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При взаємодії аренсульфонілбутадієнів 42-45, що містять електроно-

акцепторні замісники в ароматичному ядрі, з тетрахлорокупратами(ІІ) 

арендазонію утворюються продукти хлорарилювання 67-70, 72-75, 77-80, 82-

85 з виходами 24-70% (див. табл. 4.1-4.4, Метод 5), дієни 37, 38 з 

електронодонорними замісниками – дають продукти приєднання 87-90, 92-95 

з виходами 20-49% (див. табл. 4.5, 4.6, Метод 5), а дієни 39, 40 з атомами 

галогенів в ароматичному ядрі – продукти приєднання 97-100, 102-105 з 

виходами від 38% до 49% (див. табл. 4.7, 4.8, Метод 5). 

При застосуванні тетрахлорокупратів(ІІ) арендазонію як модифікова-

них реагентів в реакції Меєрвейна з 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнами, виходи 

продуктів хлорарилювання 67-70, 72-75, 77-80, 82-85, 87-90, 92-95, 97-100, 

102-105 збільшувались на 4-31% в порівнянні з використанням в даній 

реакції хлоридів арендіазонію, і на 1-11% – в порівнянні з 1-арен-3,3-
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диметил-1-триазенами. Лише у випадку сполук 73, 88, 94 і 97 використання 

тетрахлорокупратів(ІІ) арендазонію приводить до незначного зменшення 

виходів продуктів хлорарилювання 42-45. 

Відомо [12], що важливе значення для перебігу реакції Меєрвейна 

відіграє рН реакційного середовища. В кислих середовищах (рН 1) значна 

кількість діазосолі витрачається на реакцію Зандмейєра, а в середовищах 

близьких до нейтрального (рН 6) – прискорюється утворення діазосмол [11]. 

Кращі виходи продуктів хлорарилювання отримували при проведенні реакції 

з діазотованими аніліном, п-толуїдином, п-хлор- та п-броманіліном, а також 

відповідним їм 1-арен-3,3-диметил-1-триазенам, при рН 4-5. Використання в 

ролі хлорарилюючих реагентів для сполук 37-45 тетрахлорокупратів(ІІ) 

арендазонію дало можливість проводити реакцію в нейтральному 

середовищі, що обумовлює зростання виходів цільових продуктів. 

Підвищення ефективності реакції хлорарилювання сполук 37-45 

тетрахлорокупратами(ІІ) арендазонію також може бути спричинена більш 

високою активністю аніона СuCl4
2– в реакціях з переносом електрона в 

порівнянні з іншими формами купруму(ІІ) в розчинниках. Так, реакції 

алкільних радикалів з переносом ліганда за участю тетрахлорокупрат-йонів 

перебігають на порядок швидше, ніж для йонів Сu2+ [114]. Арензаміщені 

алкільні радикали D (див. Розділ 4.2), напевне, ефективніше реагують з 

СuCl4
2– на останній стадії утворення продукту хлорарилювання 1-арен-

сульфоніл-1,3-бутадієнів F. 

*   *   * 

Таким чином, тетрахлорокупрати(ІІ) арендіазонію виявились 

зручними реагентами при хлорарилюванні 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів. Їх 

використання має ряд переваг порівняно з традиційним варіантом реакції: 

дає можливість підвищити виходи цільових продуктів реакції, уникнути 

смолоутворення та зменшити виходи продуктів реакції Зандмейєра. 
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Таблиця 4.1 

Константи, виходи та дані елементного аналізу продуктів хлорарилювання 1-(п-нітрофенілсульфоніл)-1,3-бутадієну 

п-O2NС6Н4SO2CH=CН-CHCl-СН2С6Н4R-п 

 

№ 

сполуки 
R 

Вихід, % 

Т. пл.,С 
Розчинник для 

кристалізації 

Знайдено, % 

Формула 

Вирахувано, % 

Метод 1 Метод 2 Метод 5 N Cl(Cl+Br) N Cl(Cl+Br) 

67 Н 24 49 53 139.5 – 140 EtOH 3.90 10.28 С16Н14СlNO4S 3.98 10.08 

68 СН3 27 47 48 99.5 – 100 EtOH 3.94 9.74 С17Н16СlNO4S 3.82 9.69 

69 Вr 29 34 34 119 – 119.5 EtOH 3.36 (26.84) С16Н13ВrСlNO4S 3.25 (26.78) 

70 Сl 29 35 36 132 – 132.5 EtOH 3.68 18.40 С16Н13Сl2NO4S 3.62 18.36 

71 О2N
 23 25 – 152 – 152.5 EtOH 7.16 9.14 С16Н13СlN2O6S 7.06 8.93 

Примітка. Метод 1 – використання хлоридів арендіазонію 

Метод 2 – використання 1-арен-3,3-диметил-1-триазенів 

Метод 5 – використання тетрахлорокупратів(ІІ) арендіазонію 
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Таблиця 4.2 

Константи, виходи та дані елементного аналізу продуктів хлорарилювання 1-(м-нітрофенілсульфоніл)-1,3-бутадієну 

м-O2NС6Н4SO2CH=CН-CHCl-СН2С6Н4R-п 

№ 

сполуки 
R 

Вихід, % 

Т. пл.,С 
Розчинник для 

кристалізації 

Знайдено, % 

Формула 

Вирахувано, % 

Метод 1 Метод 2 Метод 5 N Cl(Cl+Br) N Cl(Cl+Br) 

72 Н 15 17 24 73 – 73.5 EtOH – H2O, 3:1 3.91 10.12 С16Н14СlNO4S 3.98 10.08 

73 СН3 42 36 36 111 – 112 EtOH – H2O, 3:1 3.88 9.78 С17Н16СlNO4S 3.82 9.69 

74 Вr 24 30 34 124 – 125 EtOH – H2O, 3:1 3.39 (26.85) С16Н13ВrСlNO4S 3.25 (26.78) 

75 Сl 32 34 38 118 – 118.5 EtOH – H2O, 3:1 3.79 18.43 С16Н13Сl2NO4S 3.62 18.36 

76 О2N
 23 24 – 136.5 – 137 EtOH – H2O, 3:1 6.98 8.74 С16Н13СlN2O6S 7.06 8.93 
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Таблиця 4.3 

Константи, виходи та дані елементного аналізу продуктів хлорарилювання 1-(п-карбоксифенілсульфоніл)-1,3-бутадієну 

п-НООС-С6Н4SO2CH=CН-CHCl-СН2С6Н4R-п 

№ 

сполуки 
R 

Вихід, % 

Т. пл.,С 
Розчинник для 

кристалізації 
Знайдено, % Формула Вирахувано, % 

Метод 1 Метод 2 Метод 5 

77 Н 52 55 58 159 – 160 СН3СООН– H2O, 1:2 Сl             10.02 С17Н15СlO4S Сl             10.10 

78 СН3 40 49 60 177 – 178 СН3СООН– H2O, 1:2 Сl               9.91 С18Н17СlO4S Сl               9.71 

79 Вr 33 39 47 193 – 194 СН3СООН– H2O, 1:2 (Cl+Br)    26.52 С17Н14ВrСlO4S (Cl+Br)    26.84 

80 Сl 47 52 56 191 – 192 СН3СООН– H2O, 1:2 Сl             18.11 С17Н14Сl2O4S Сl             18.40 

81 О2N 28 32 – 197 – 198 СН3СООН– H2O, 1:2 
N                3.33 

Cl               8.90 
С17Н14СlNO6S 

N                3.53 

Cl               8.95 
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Таблиця 4.4 

Константи, виходи та дані елементного аналізу продуктів хлорарилювання 1-(п-сульфамоїлфенілсульфоніл)-1,3-

бутадієну п-Н2NSO2-С6Н4SO2CH=CН-CHCl-СН2С6Н4R-п 

№ 

сполуки 
R 

Вихід, % 

Т. пл.,С 
Розчинник для 

кристалізації 

Знайдено, % 

Формула 

Вирахувано, % 

Метод 1 Метод 2 Метод 5 N Cl(Cl+Br) N Cl(Cl+Br) 

82 Н 47 64 70 185 – 186 
EtOH – H2O, 

1:1 
3.72 9.32 С16Н16СlNO4S2 3.63 9.19 

83 СН3 43 51 54 149 – 150 
EtOH – H2O, 

1:1 
3.60 8.90 С17Н18СlNO4S2 3.50 8.87 

84 Вr 36 37 40 189.5 – 190.5 
EtOH – H2O, 

1:1 
3.06 24.91 С16Н15BrСlNO4S2 3.01 24.82 

85 Сl 35 39 39 158 – 159 
EtOH – H2O, 

1:1 
3.45 16.77 С16Н15Сl2NO4S2 3.33 16.87 

86 О2N
 24 29 – 195 – 196 

EtOH – H2O, 

1:1 
6.45 8.29 С16Н15СlN2O6S2 6.50 8.23 
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Таблиця 4.5 

Константи, виходи та дані елементного аналізу продуктів хлорарилювання 1-(п-метилфенілсульфоніл)-1,3-бутадієну 

п-СН3С6Н4SO2CH=CН-CHCl-СН2С6Н4R-п 

№ 

сполуки 
R 

Вихід, % 

Т. пл.,С 
Розчинник для 

кристалізації 
Знайдено, % Формула Вирахувано, % 

Метод 1 Метод 2 Метод 5 

87 Н 19 24 27 68 – 69 EtOH – H2O, 2:1 Сl             10.96 С17Н17СlO2S Сl             11.05 

88 СН3 37 46 42 102 – 103 EtOH – H2O, 2:1 Сl             10.41 С18Н19СlO2S Сl             10.59 

89 Вr 30 38 40 80 – 81 EtOH – H2O, 2:1 Cl+Br       28.94 С17Н16ВrСlO2S Cl+Br       28.86 

90 Сl 38 47 49 86 – 87 EtOH – H2O, 2:1 Сl             19.84 С17Н16Сl2O2S Сl             19.96 

91 О2N 18 23 – 74 – 74.5 EtOH – H2O, 2:1 
N                3.72 

Cl               9.48 
С17Н16СlNO4S 

N                3.83 

Cl               9.69 
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Таблиця 4.6 

Константи, виходи та дані елементного аналізу продуктів хлорарилювання 1-(п-метоксифенілсульфоніл)-1,3-бутадієну 

п-СН3ОС6Н4SO2CH=CН-CHCl-СН2С6Н4R-п 

№ 

сполуки 
R 

Вихід, % 

Т. пл.,С 
Розчинник для 

кристалізації 
Знайдено, % Формула Вирахувано, % 

Метод 1 Метод 2 Метод 5 

92 Н 11 15 20 63 – 64 СН3СООН– H2O, 1:1 Cl           10.34 С17Н17СlO3S Cl             10.52 

93 СН3 14 20 24 72 – 72.5 СН3СООН– H2O, 1:1 Cl           10.00 С18Н19СlO3S Cl             10.10 

94 Вr 31 38 37 102 – 102.5 СН3СООН– H2O, 1:1 Cl+Br     27.83 С17Н16ВrСlO3S Cl+Br       27.75 

95 Сl 24 31 34 89 – 90 СН3СООН– H2O, 1:1 Cl           19.01 С17Н16Сl2O3S Cl             19.09 

96 О2N 13 16 – 80 – 81 СН3СООН– H2O, 1:1 
N              3.50 

Cl             9.26 
С17Н16СlNO5S 

N                3.67 

Cl               9.28 
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Таблиця 4.7 

Константи, виходи та дані елементного аналізу продуктів хлорарилювання 1-(п-хлорофенілсульфоніл)-1,3-бутадієну 

п-ClС6Н4SO2CH=CН-CHCl-СН2С6Н4R-п 

№ 

сполуки 
R 

Вихід, % 

Т. пл.,С 
Розчинник для 

кристалізації 
Знайдено, % Формула Вирахувано, % 

Метод 1 Метод 2 Метод 5 

97 Н 10 42 38 61 – 61.5 EtOH – H2O, 3:1 Сl           20.68 С16Н14Сl2O2S Сl             20.77 

98 СН3 34 44 46 110 – 110.5 EtOH – H2O, 3:1 Сl           20.03 С17Н16Сl2O2S Сl             19.95 

99 Вr 38 44 45 98 – 98.5 EtOH – H2O, 3:1 (Cl+Br)  35.75 С16Н13ВrСl2O2S (Cl+Br)    35.89 

100 Сl 39 45 48 89.5 – 90 EtOH – H2O, 3:1 Сl           28.25 С16Н13Сl3O2S Сl             28.31 

101 О2N 26 31 – 145 – 146 EtOH – H2O, 3:1 
N              3.63 

Cl           18.36 
С16Н13Сl2NO4S 

N                3.62 

Cl             18.35 
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Таблиця 4.8 

Константи, виходи та дані елементного аналізу продуктів хлорарилювання 1-(п-бромофенілсульфоніл)-1,3-бутадієну 

п-BrС6Н4SO2CH=CН-CHCl-СН2С6Н4R-п 

№ 

сполуки 
R 

Вихід, % 

Т. пл.,С 
Розчинник для 

кристалізації 
Знайдено, % Формула Вирахувано, % 

Метод 1 Метод 2 Метод 5 

102 Н 10 42 41 89 – 90 EtOH – H2O, 3:1 (Cl+Br)  29.88 С16Н14ВrСlO2S (Cl+Br)    29.90 

103 СН3 38 48 49 118 – 119 EtOH – H2O, 3:1 (Cl+Br)  28.75 С17Н16ВrСlO2S (Cl+Br)    28.85 

104 Вr 35 41 44 112 – 112.5 EtOH – H2O, 3:1 (Cl+Br)  42.17 С16Н13Вr2СlO2S (Cl+Br)    42.02 

105 Сl 36 43 46 101 – 102 EtOH – H2O, 3:1 (Cl+Br)  35.82 С16Н13ВrСl2O2S (Cl+Br)    35.89 

106 О2N 37 31 – 150 – 151 EtOH – H2O, 3:1 
N              3.24 

(Cl+Br)  26.71 
С16Н13ВrСlNO4S 

N               3.25 

(Cl+Br)    26.78 
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Таблиця 4.9 

Дані спектрів ЯМР 1Н деяких 1-аренсульфоніл-4-арен-3-хлоро-1-бутенів 67-106 

№ 

сполуки 
Хімічні зміщення, , м.ч. 

67 

3.22-3.35 д.д (2Н, СН2, J1 4.2 Гц, J2 7.2 Гц); 5.00-5.07 д.т (1Н, СН, J1 7.2 Гц, J2 7.5 Гц); 6.83-6.88 д (1Н, СН, 

J 14.5 Гц), 7.08-7.16 д.д (1Н, СН, J1 14.5 Гц, J2 7.5 Гц); 7.22-7.41 м (5Н, С6Н5); 8.07-8.11 д (2Н, п-О2NС6Н4); 

8.44-8.49 д (2Н, п-О2NС6Н4) 

70 

3.24-3.36 д.д (2Н, СН2, J1 2.1 Гц, J2 7.2 Гц), 4.99-5.07 д.т (1Н, СН, J1 7.2 Гц, J2 7.8 Гц); 6.83-6.88 д (1Н, СН, 

J 15 Гц), 7.07-7.14 д.д (1Н, СН, J1 7.8 Гц, J2 15 Гц); 7.25-7.35м  (4Н, п-ClС6Н4), 8.08-8.11 д (2Н, п-О2NС6Н4), 

8.46-8.50 д (2Н, п-О2NС6Н4) 

72 
3.12-3.27 м (2Н, СН2), 5.06-5.07 д.д (1Н, СН), 7.08 д (2Н, СН), 7.15-7.19 м (5Н, С6Н5), 7.93-7.95-7.96 т (1Н, 

J1 8.0, J2 8.0 Гц, м-О2NС6Н4), 8.18-8.20 д (1Н, J 6.5 Гц, м-О2NС6Н4), 8.49 с (1Н, м-О2NС6Н4), 8.55-8.56 д (1Н, 

J 7.0 Гц, м-О2NС6Н4) 

73 
2.18 с (3Н, СН3), 3.08-3.20 м (2Н, СН2), 5.02 д.д (1Н, СН), 6.96-6.98 д (2Н, J 7.5 Гц, СН), 7.05 м (4Н, С6Н4), 

7.93-7.94-7.96 т (1Н, J1 8.0, J2 8.0 Гц, м-О2NС6Н4), 8.18-8.20 д (1Н, J 7.0 Гц, м-О2NС6Н4), 8.48 с (1Н,             

м-О2NС6Н4), 8.56-8.58 д (1Н, J 8.5 Гц, м-О2NС6Н4) 

74 

3.11-3.15 д.д (2Н, СН2, Ј1 3.3, Ј2 6.9 Гц), 4.62-4.69 д.д (1Н, СН, Ј1 6.9, Ј2 13.2 Гц), 6.46-6.51 д (1Н, СН, 

Ј 15 Гц), 7.00-7.07 м (1Н, СН), 7.35-7.38 д.д (4Н, п-ВrС6Н4), 7.75-7.80 т (1Н, м-О2NС6Н4), 8.07-8.10 д (1Н,   

м-О2NС6Н4), 8.48-8.51 д (1Н, м-О2NС6Н4), 8.65 с (1Н, м-О2NС6Н4) 

75 
3.16-3.23 м (2Н, СН2), 5.03-5.04-5.05-5.07 д.д (1Н, J1 7.0, J2 7.0 Гц СН), 7.07 м (2Н, СН), 7.21 м (4Н,             

п-СlС6Н4), 7.93-7.95-7.97 т (1Н, J1 8.5, J2 8.0 Гц, м-О2NС6Н4), 8.20-8.21 д (1Н, J 8.5 Гц, м-О2NС6Н4), 8.49 с 

(1Н, м-О2NС6Н4), 8.57-8.58 д (1Н, J 8.0 Гц, м-О2NС6Н4) 
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Таблиця 4.9 

(Продовження) 

№ 

сполуки 
Хімічні зміщення, , м.ч. 

76 
3.40-3.42-3.43-3.44 д.д (2Н, СН2), 5.14-5.15-5.16-5.18 д.д (1Н, СН), 7.48-7.50 д (2Н, J 8.5 Гц, п-О2NС6Н4), 

7.92-7.93-7.95 т (1Н, J1 8.0, J2 8.0 Гц, м-О2NС6Н4), 8.03-8.04 д (2Н, J 8.5 Гц, п-О2NС6Н4), 8.23-8.24 д (1Н, 

J 6.5 Гц, м-О2NС6Н4), 8.49-8.49 с (1Н, J 4.0 Гц, м-О2NС6Н4), 8.53-8.55 д (1Н, J 8.0 Гц, м-О2NС6Н4) 

78 
2.19 с (3Н, СН3), 3.14 м (2Н, СН2), 5.0 д.д (1Н, СН), 6.90-6.93 д (1Н, J 15 Гц), 6.95-6.97-6.98-7.00 д.д (3Н, 

J1 7.5, J2 8.0 Гц, СН+С6Н5), 7.04-7.06 д (2Н, J 7.5 Гц, С6Н4), 7.83-7.85 д (2Н, J 8.0 Гц, С6Н4), 8.12-8.14 д (2Н, 

J 8.5 Гц, С6Н4), 13.55 с (1Н, СООН) 

80 

3.12-3.26 м (2Н, СН2), 4.99-5.03 д.д (1Н, СН, Ј1 7.2, Ј2 14.4 Гц), 6.86-6.89 д (1Н, СН, Ј 14.8 Гц), 6.96-7.02 д.д 

(1Н, СН, Ј1 7.6, Ј2 14.8 Гц), 7.20-7.25 т (4Н, п-ClС6Н4), 7.85-7.87 д (2Н, п-О2NС6Н4), 8.14-8.16 д (2Н,              

п-О2NС6Н4), 13.4-13.65 с (1Н, СООН) 

82 3.13-3.26 м (2Н, СН2), 5.03-5.05-5.06-5.07 д.д (1Н, СН), 6.95-7.05 м (2Н, СН), 7.17-7.24 м (5Н, С6Н5), 7.67 с 

(2Н, NН2), 7.94-7.96 д (2Н, J 8.5 Гц, С6Н4), 8.03-8.04 д (2Н, J 8.5 Гц, С6Н4) 

83 
2.22 с (2Н, СН3), 3.08-3.20 м (2Н, СН2), 4.98-5.00-5.01-5.03 д.д (1Н, СН), 6.92-6.95 д (1Н, J 15 Гц, СН), 6.99-

7.00-7.02 т (3Н, J1 8.5, J2 8.5 Гц, СН+С6Н5), 7.05-7.07 д (2Н, J 8.0 Гц, С6Н4), 7.65 с (2Н, NН2), 7.95-7.96 д (2Н, 

J 8.5 Гц, п-О2NС6Н4), 8.03-8.04 д (2Н, J 8.0 Гц, п-О2NС6Н4) 

84 
3.09-3.27 м (2Н, СН2), 5.03-5.04-5.05-5.07 д.д (1Н, СН), 6.99-7.07 м (2Н, СН), 7.18-7.19 д (2Н, J 8.0 Гц          

п-BrС6Н4), 7.44-7.46 д (2Н, J 8.0 Гц п-BrС6Н4), 7.64 с (2Н, NН2), 7.99-8.01 д (2Н, J 9.0 Гц, С6Н4), 8.05-8.07 д 

(2Н, J 8.0 Гц, С6Н4) 
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Таблиця 4.9 

(Продовження) 

№ 

сполуки 
Хімічні зміщення, , м.ч. 

85 
3.11-3.29 м (2Н, СН2), 5.03-5.04-5.06-5.07 д.д (1Н, СН, J1 6.5, J2 6.0 Гц), 6.99-7.07 м (2Н, СН), 7.23-7.25 д (2Н, 

п-СlС6Н4, J 8.5 Гц), 7.30-7.32 д (2Н, п-СlС6Н4, J 8.5 Гц), 7.65 с (2Н, NН2), 7.98-8.00 д (2Н, J 8.5 Гц, С6Н4), 

8.05-8.07 д (2Н, J 8.5 Гц, С6Н4) 

86 
8.15-8.16 д (2Н, J 8.0 Гц, п-О2NС6Н4), 8.05 д (4Н, С6Н4 і п-О2NС6Н4), 7.53-7.54 д (2Н, J 7.5 Гц, С6Н4), 7.09 д 

(2Н, СН), 7.63 с (2Н, NН2), 5.16 д.д (1Н, СН), 3.23-3.48 м (2Н, СН2) 

87 

2.46 с (3Н, п-СН3С6Н4), 3.15-3.18 м (2Н, СН2), 4.65-4.66 д.д (1Н, СН, Ј1 6, Ј2 7.2 Гц), 6.46-6.50 д (1Н, СН, 

Ј 13.6 Гц), 6.92-6.97 д.д (1Н, СН, Ј1 6.4, Ј2 14.8 Гц), 7.15-7.17 д (2Н, п-СН3С6Н4, Ј 8.8 Гц), 7.26-7.35 м (5Н, 

С6Н5), 7.69-7.71 д (2Н, п-СН3С6Н4, Ј 8 Гц) 

88 2.22 с (3Н, СН3), 2.40 с (3Н, СН3), 3.06-3.17 м (2Н, СН2), 4.99 д.д (1Н, СН), 6.82-6.90 м (2Н, СН), 7.01-7.03-

7.05-7.07 д.д (4Н, J1 7.5, J2 8.0 Гц, С6Н4), 7.42-7.43 д (2Н, J 8.0 Гц, С6Н4), 7.61-7.63 д (2Н, J 8.5 Гц, С6Н4) 

89 
2.41 с (3Н, СН3), 3.13-3.19 м (2Н, СН2), 5.00-5.02 д.д (1Н, СН), 6.81-6.91 м (2Н, СН), 7.14-7.15 д (2Н, J 8.0 Гц, 

С6Н4), 7.38-7.40 д (2Н, J 8.5 Гц, С6Н4), 7.43-7.44 д (2Н, J 7.5 Гц, п-BrС6Н4), 7.61-7.62 д (2Н, J 8.0 Гц,              

п-BrС6Н4) 

90 
2.49 с (3Н, СН3), 3.15 м (2Н, СН2), 4.62 д.д (1Н, СН), 6.45-6.48 д (1Н, J 14.5 Гц), 6.88-6.93 д.д (1Н, СН), 7.08-

7.10 д (2Н, J 8.5 Гц, С6Н4), 7.24-7.26 д (2Н, J 8.5 Гц, С6Н4), 7.36-7.37 д (2Н, J 8.0 Гц, п-СlС6Н4), 7.69-7.71 д 

(2Н, J 8.5 Гц, п-СlС6Н4) 
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(Продовження) 

№ 

сполуки 
Хімічні зміщення, , м.ч. 

94 

3.10-3.13 д.д (2Н, СН2 Ј1 3.6, Ј2 6.8 Гц), 6.42-6.46 д.д (1Н, СН, Ј1 1.2, Ј2 14.8 Гц), 6.85-6.90 д.д (1Н, СН, Ј1 6.8, 

Ј2 14.8 Гц), 7.01-7.03 м (4Н, п-СН3ОС6Н4), 7.38-7.40 д.д (2Н, п-ВrС6Н4, Ј1 1.6, Ј2 6.4 Гц), 7.71-7.73 д.д (2Н,     

п-ВrС6Н4, Ј1 2, Ј2 6.8 Гц) 

95 
3.12-3.24 м (2Н, СН2), 3.86 с (3Н, СН3), 4.99-5.00-5.01-5.03 д.д (1Н, СН), 6.80-6.88 м (2Н, СН), 7.13-7.15 д 

(2Н, J 9.0 Гц, С6Н4), 7.21-7.23 д (2Н, J 8.0 Гц, С6Н4), 7.29-7.35 д (2Н, п-СlС6Н4), 7.65-7.67 д (2Н, J 9.0 Гц,       

п-СlС6Н4) 

98 2.21 с (3Н, СН3), 3.12-3.15 м (2Н, СН2), 4.98-4.99 д.д (1Н, СН), 6.87-6.96 м (2Н, СН), 6.99-7.01-7.04-7.05 д.д 

(4Н, С6Н4, J1 8.0, J2 8.0 Гц), 7.70-7.72 д (2Н, J 9.0 Гц, п-СlС6Н4), 7.74-7.76 д (2Н, J 9.0 Гц, п-СlС6Н4) 

99 
3.10-3.25 м (2Н, СН2), 5.00-5.01-5.03-5.04 д.д (1Н, СН, J1 7.0, J2 7.5 Гц), 6.88-6.91 д (1Н, СН, J 14.5 Гц), 6.95-

6.96-6.98-6.99 д.д (1Н, СН, J1 7.0, J2 7.5 Гц), 7.14-7.16 д (2Н, J 8.0 Гц, п-СlС6Н4), 7.39-7.41 д (2Н, J 8.5 Гц,      

п-СlС6Н4), 7.70-7.72-7.75-7.76 д.д (4Н, J1 8.5, J2 8.5 Гц п-BrС6Н4) 

100 

3.08-3.11 д.д (2Н, СН2, Ј1 2.4, Ј2 6.9 Гц), 4.56-4.62 д.д (1Н, СН, Ј1 6.0, Ј2 13.5 Гц), 6.38-6.43 д.д (1Н, СН, Ј1 1.2, 

Ј2 15.3 Гц), 6.87-6.94 д.д (1Н, СН, Ј1 6.6, Ј2 2.4 Гц), 7.02-7.05 д (2Н, п-СlС6Н4, Ј 8.4 Гц), 7.19-7.22 д (2Н,         

п-СlС6Н4, Ј 2.7 Гц), 7.47-7.49 д (2Н, п-СlС6Н4, Ј 8.7 Гц), 7.67-7.69 д (2Н, п-СlС6Н4, Ј 8.4 Гц) 

101 
3.31 м (2Н, СН2), 5.13 д.д (1Н, СН), 6.92-6.95-6.99-7.00 д.д (2Н, J1 15, J2 7.0 Гц, СН), 7.48-7.50 д (2Н, J 8.5 Гц, 

п-СlС6Н4), 7.69-7.70 д (2Н, J 8.5 Гц, п-СlС6Н4), 7.77-7.79 д (2Н, J 8.5 Гц, п-О2NС6Н4), 8.07-8.09 д (2Н, J 8.5 Гц, 

п-О2NС6Н4) 
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102 3.14-3.22 м (2Н, СН2), 5.02-5.03-5.05-5.06 д.д (1Н, СН), 6.92-6.95-6.97-7.00 д.д (2Н, J1 15, J2 14.5 Гц, СН), 

7.20-7.22-7.23 т (5Н, С6Н5), 7.67-7.68 д (2Н, J 7.0 Гц, п-ВrС6Н4), 7.85-7.86 д (2Н, J 7.0 Гц, п-BrС6Н4) 

103 2.49 с (3Н, СН3), 3.08-3.18 м (2Н, СН2), 4.96-4.98-4.99-5.01 д.д (1Н, СН), 6.99-7.01 д (2Н, J 8.0 Гц, С6Н4), 7.04-

7.05 д (2Н, J 8.0 Гц, С6Н4), 7.66-7.68 д (2Н, J 9.0 Гц, п-BrС6Н4), 7.84-7.86 д (2Н, J 8.5 Гц, п-BrС6Н4) 

104 3.15-3.21 м (2Н, СН2), 5.01-5.03 д.д (1Н, СН), 6.88-6.91 д (1Н, J 15 Гц, СН), 6.95-6.96-6.98-6.99 д.д (1Н, J1 7.0, 

J2 7.5 Гц, СН), 7.14-7.16 д (2Н, J 8.5 Гц, п-BrС6Н4), 7.85-7.87 д (2Н, J 8.0 Гц) 

105 
3.14-3.25 м (2Н, СН2), 5.00-5.01-5.03-5.04 д.д (1Н, СН), 6.88-6.99 м (2Н, СН), 7.20-7.22 д (2Н, J 8.0 Гц,          

п-BrС6Н4), 7.26-7.28 д (2Н, J 8.5 Гц, п-BrС6Н4), 7.66-7.68 д (2Н, J 9.0 Гц, п-СlС6Н4), 7.85-7.87 д (2Н, J 8.5 Гц, 

п-СlС6Н4) 

106 

3.17-3.33 м (2Н, СН2), 4.67-4.73 д.д (1Н, СН, Ј1 6.6, Ј2 12.9 Гц), 6.49-6.54 д (1Н, СН, Ј 11.7 Гц) 6.94-7.01 д.д 

(1Н, СН, Ј1 6.3, Ј2 14.4 Гц), 7.32-7.35 д (2Н, п-О2NС6Н4, Ј 8.7 Гц), 7.62-7.86 м (4Н, п-ВrС6Н4), 8.12-8.15 д (2Н, 

п-О2NС6Н4, Ј 8.4 Гц) 
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РОЗДІЛ 5 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

5.1. Загальна методика проведення реакцій 

Реакції проводили у тришийковій колбі спорядженій механічною 

мішалкою, термометром і трубкою для відведення газів з лічильником 

бульбашок. Закінчення взаємодії визначали по припиненню виділення із 

реакційної суміші газоподібних продуктів. 

Речовини отримували п’ятьма методами: Метод 1 – взаємодією з 

хлоридами арендіазонію; Метод 2 – взаємодією з 1-арен-3,3-диметил-1-

триазенами; Метод 3 – взаємодією з ароматичними триазенами; Метод 4 – 

зустрічним синтезом (взаємодією 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів з МАn); 

Метод 5 – взаємодією з тетрахлорокупратами(ІІ) арендіазонію. Виходи 

основних і побічних продуктів у випадку хлоридів і тетрахлорокупратів(ІІ) 

арендіазонію розраховували на введений в реакцію ароматичний амін, а у 

випадку 1-арен-3,3-диметил-1-триазенів і ароматичних триазенів – на 

введений в реакцію триазен. 1-Арен-3,3-диметил-1-триазени отримували 

азосполученням відповідних хлоридів арендіазонію з диметиламіном, а 

ароматичні триазени – азосполученням із первинними ароматичними 

амінами [100]. Тетрахлорокупрати(ІІ) арендіазонію отримували за 

методикою, описаною в роботі [114]. 

В реакцію хлорарилювання вводили свіжоотримані 1-аренсульфоніл-

1,3-бутадієни, очищені у випадку речовин 67-86, або ж без виділення в 

чистому вигляді в розчині ацетону – в разі речовин 87-106. 

ІЧ спектри синтезованих речовин знімали на спектрофотометрі UR-20 

в таблетках KBr. Спектри ЯМР 1Н отримували на спектрометрах Varian  

VXR-300, Varian Gemini-400, розчинники – СDСl3, DMSO-d6 або Me2CO-d6. 
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5.2.1.     {[(2Е)-4-Хлоробут-2-ен-1-іл]сульфоніл}бензени 

(1-11, таблиці 2.1, 2.2, 2.3) 

Метод 1. В тришийкову колбу поміщали 40 мл ацетону, 30 мл льодяної 

оцтової кислоти і 2 г (0.012 моль) купрум(II) хлориду. Реакційну суміш 

охолоджували до -16 С і при перемішуванні насичували спочатку 

сульфур(IV) оксидом, який одержували із 63 г натрій сульфіту і 

концентрованої сульфатної кислоти, а потім – 2.3 л (0.1 моль) бутадієну. 

Після насичення температуру одержаного розчину підвищували до 0 С і при 

енергійному перемішуванні додавали розчин солі діазонію (у випадку сполук 

1-5 нейтралізований натрій гідрокарбонатом до рН 3-4), приготовленого із 

0.05 моль відповідного ароматичного аміну, 17 мл концентрованої хлоридної 

кислоти і 3.6 г натрій нітриту. Після закінчення виділення газоподібних 

продуктів реакційну суміш виливали у 300 мл води, і органічний шар 

сполуки 1 екстрагували ефіром. Ефірну витяжку промивали водою і висушу-

вали безводним натрій сульфатом. Залишок після відгонки ефіру відганяли у 

вакуумі. Осади сполук 2-11 відфільтровували та перекристалізовували. 

Метод 2. Змішували 30 мл ацетону, 30 мл льодяної оцтової кислоти, 10 мл 

води, 6 г натрій хлориду і 0.85 г (0.005 моль) купрум(ІІ) хлориду. Отриманий 

розчин охолоджували до -16 С і насичували спочатку сульфур(ІV) оксидом, 

який отримували із 63 г натрій сульфіту і концентрованої сульфатної 

кислоти, а потім – 2.3 л (0.1 моль) бутадієну. Після насичення температуру 

реакційної суміші підвищували до +15 С і при енергійному перемішуванні 

додавали до неї невеликими порціями 0.05 моль відповідного 1-арен-3,3-

диметил-1-триазену. Рівномірне виділення газоподібних продуктів 

проходило при температурі 0-5 С. Після повного припинення реакції 

реакційну суміш виливали у 300 мл води. Речовини 2-8, які при цьому 

виділялись, очищали так як і у методі 1. ІЧ спектри (ν, см-1) сполук 4, 5, 8: 

С=С 970, 1620; SO2 1160, 1310. 
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Метод 3. Одержували аналогічно методу 2 використовуючи замість 1-арен-

3,3-диметил-1-триазенів 0.05 моль відповідного 1,3-діарен-1-триазену. 

Продукти реакції виділяли і очищали так як і у методі 1. 

5.2.2.     {[(2Е)-2-Метил-4-хлоробут-2-ен-1-іл]сульфоніл}бензени 

(12-18, таблиці 2.4, 2.5) 

Метод 2. Одержували аналогічно сульфонам 2-8 за методом 2 тільки з тією 

різницею, що в реакційну суміш замість бутадієну додавали 8 мл (0.08 моль) 

ізопрену і 0.05 моль відповідного 1-арен-3,3-диметил-1-триазену. Рівномірне 

виділення газоподібних продуктів проходило при температурі 10-15 С. Після 

повного припинення реакції реакційну суміш виливали у 300 мл води. Осади 

речовини 12-18, які при цьому виділялись, відфільтровували та очищали 

кристалізацією. ІЧ спектри (ν, см-1) сполук 12, 13: С=С 1000, 1660; SO2 1160, 

1310. ІЧ спектр (ν, см-1) сполуки 14: С=С 1000, 1620; SO2 1160, 1310. 

ІЧ спектр (ν, см-1) сполуки 18: С=С 1000, 1620; SO2 1145, 1310. 

Метод 3. Взаємодією 8 мл (0.08 моль) ізопрену з 0.05 моль відповідного   

1,3-діарен-1-триазену в умовах описаних для 2-8 за методом 3. Продукти 

реакції виділяли і очищали так як і у методі 2. 

5.2.3.     {[(2Е)-4,4-Дихлоробут-2-ен-1-іл]сульфоніл}бензени 

5.2.3.1.     {[(2Е)-4,4-Дихлоробут-2-ен-1-іл]сульфоніл}бензен (19) 

Метод 2. Одержували аналогічно сульфонам 12-18 за методом 2 тільки з 

тією різницею, що в реакційну суміш замість ізопрену додавали 7.37 мл 

(0.08 моль) 1-хлоро-1,3-бутадієну і 7.46 г (0.05 моль) 1-феніл-3,3-диметил-1-

триазену. Отримали 6.23 г (47 %) білої кристалічної речовини з 

температурою плавлення 85-86 С (із суміші етанол-вода, 1:2). Знайдено %: 

Cl 27.77. C10H10Cl2O2S. Вирахувано %: Cl 27.68. Спектр, ЯМР 1Н, , м. ч.: 

4.23-4.24 д (2Н, J 7.0 Гц, СН2), 5.85-5.91 м (1Н, СН), 5.94-5.96-5.97-5.99 д.д 

(1Н, J1 7.5, J2 7.5 Гц, СН), 6.86-6.88 д (1Н, J 8.0 Гц, СН), 7.63-7.65-7.66 т (2Н, 

J1 7.5, J2 8.0 Гц, С6Н5), 7.73-7.75-7.76 т (1Н, J1 6.5, J2 8.0 Гц, С6Н5), 7.81-7.82 д 

(2Н, J 8.0 Гц, С6Н5). 
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5.2.3.2.     {[(2Е)-4,4-Дихлоробут-2-ен-1-іл]сульфоніл}-4-метилбензен (20) 

Метод 2. Взаємодією 7.37 мл (0.08 моль) 1-хлоро-1,3-бутадієну з 8.15 г 

(0.05 моль) 1-(п-толіл)-3,3-диметил-1-триазену в умовах описаних для 19, 

отримали 5.46 г (39 %) білої кристалічної речовини речовини з температурою 

плавлення 75-76 С (із суміші етанол-вода, 1:2). Знайдено %: Cl 25.35. 

C11H12Cl2O2S. Вирахувано %: Cl 25.39. Спектр, ЯМР 1Н, , м. ч.: 2.48 с (3Н, 

СН3), 3.82-3.84 д (2Н, СН2), 5.78-5.80-5.82-5.83 д.д (1Н, J1 7.0, J2 7.0 Гц, СН), 

5.88-5.90-5.91-5.93-5.94 к (1Н, J1 7.5, J2 7.5 Гц, СН), 6.11-6.12 д (1Н, J 7.0 Гц, 

СН), 7.38-7.39 д (2Н, J 8.5 Гц, С6Н4), 7.75-7.76 д (2Н, J 8.5 Гц, С6Н4). 

5.2.4.    {[(2Е)-4-R-Бут-2-ен-1-іл]сульфоніл}бензени (21-35, таблиці 2.6, 2.7) 

5.2.4.1.     {[(2Е)-4-Бромобут-2-ен-1-іл]сульфоніл}бензени (21-24) 

Метод 2. Одержували аналогічно сульфонам 2-8 за методом 2 тільки з тією 

різницею, що в реакційну суміш замість натрій хлориду додавали 5.15 г 

натрій броміду, 1.12 г (0.005 моль) купрум(ІІ) броміду, 0.1 моль відповідного 

дієну, 22.3 мл концентрованої сульфатної кислоти і 0.05 моль 1-арен-3,3-

диметил-1-триазену. Продукти реакції очищали кристалізацією. ІЧ спектр 

(ν, см-1) сполуки 22: С=С 1000, 1620; SO2 1140, 1310. 

5.2.4.2.     {[(2Е)-4-Йодо-4-хлоробут-2-ен-1-іл]сульфоніл}бензен (25) 

Метод 2. Одержували аналогічно сульфонам 21-24 тільки з тією різницею, 

що в реакційну суміш замість натрій броміду додавали 8.3 г калій йодиду і 

1.91 г (0.005 моль) купрум(І) йодиду. Продукт реакції очищали кристалі-

зацією. 

5.2.4.3     {[(2Е)-4-Тіоціанатобут-2-ен-1-іл]сульфоніл}бензени (26-31) 

Метод 2. Одержували аналогічно сульфонам 21-24 тільки з тією різницею, 

що в реакційну суміш замість натрій броміду додавали 4.85 г калій 

тіоціанату, 0.9 г (0.005 моль) купрум(ІІ) тіоціанату і 0.05 моль 1-арен-3,3-

диметил-1-триазену. Продукти реакції очищали кристалізацією. ІЧ спектр 

(ν, см-1) сполуки 22: С=С 1000, 1620; SO2 1140, 1310. ІЧ спектр (ν, см-1) 
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сполуки 26: С=С 970, 1620; SO2 1160, 1310; SCN 2165. ІЧ спектр (ν, см-1) 

сполуки 27: С=С 970, 1615; SO2 1160, 1305; SCN 2170. ІЧ спектр (ν, см-1) 

сполуки 28: С=С 1000, 1660; SO2 1135, 1305; SCN 2170. ІЧ спектр (ν, см-1) 

сполуки 29: С=С 1000, 1620; SO2 1160, 1310; SCN 2170. ІЧ спектр (ν, см-1) 

сполуки 30: SO2 1160, 1315; SCN 2160. 

Метод 4. В колбу з оберненим холодильником поміщали 0.02 моль 

відповідного хлоровмісного сульфону, 2 г калій тіоціанату, 10 мл етанолу і 

10 мл ацетону. Реакційну суміш нагрівали на водяній бані протягом години, а 

після охолодження виливали у 50 мл води. Речовину, яка при цьому 

виділилась, очищали так як і у методі 2. 

5.2.4.4  {[(2Е)-4-О,О-Діетилдитіофосфатобут-2-ен-1-іл]сульфоніл} 

бензени (32-34) 

Метод 2. Одержували аналогічно сульфонам 21-24 тільки з тією різницею, 

що в реакційну суміш замість натрій броміду додавали 10.4 г натрій 

діетилдитіофосфату, 2.16 г (0.005 моль) купрум(ІІ) діетилдитіофосфату і 

0.05 моль 1-арен-3,3-диметил-1-триазену. Продукти реакції очищали 

кристалізацією. ІЧ спектр (ν, см-1) сполуки 32: С=С 975, 1620; SO2 1162, 1310. 

ІЧ спектр (ν, см-1) сполуки 33: С=С 990, 1620; SO2 1170, 1340. 

Метод 4. Взаємодією 5.51 г (0.02 моль) відповідного хлоровмісного 

сульфону розчиненого в 120 мл ацетону з 8.32 г (0.04 моль) натрій 

діетилдитіофосфату в 20 мл води. Реакційну суміш нагрівали на водяній бані 

протягом п’яти хвилин, а після охолодження виливали у 200 мл води. 

Речовину, яка при цьому виділилась, очищали кристалізацією. 

5.2.4.5.    {[(2Е)-4-О-Етилдитіокарбонатобут-2-ен-1-іл]сульфоніл}- 

-4-нітробензен (35) 

Метод 2. Одержували аналогічно сульфонам 32-34 за методом 2 тільки з 

тією різницею, що в реакційну суміш замість натрій діетилдитіофосфату 

додавали 8 г калій етилдитіокарбонату, 0.93 г (0.005 моль) купрум(І) 

етилдитіокарбонату і 9.7 г (0.05 моль) 1-(п-нітрофеніл)-3,3-диметил-1-
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триазену. Продукти реакції очищали кристалізацією. ІЧ спектр (ν, см-1) 

сполуки 35: С=С 1000, 1620; SO2 1140, 1350. 

5.2.5.    {[(1Е)-Бута-1,3-дієн-1-іл]сульфоніл}бензени (36-45, таблиці 3.1, 3.2) 

До розчину 0.05 моль відповідного 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутену 

в 130 мл бензену додавали невеликими порціями розчин 6.9 мл (0.05 моль) 

триетиламіну в 20 мл бензену. Реакційну суміш нагрівали з оберненим 

холодильником на водяній бані при температурі 70-80 С 3 години. Після 

охолодження відділяли осад гідрохлориду триетиламіну, відганяли при 

пониженому тиску бензен, а залишок очищали кристалізацією. 

5.2.6.1.    Ангідрид 4-[(3-нітрофеніл)сульфоніл]-1,4,5,6-тетрагідрофталевої 

кислоти (46, таблиця 3.2) 

Змішували 2.4 г (0.01 моль) 1-(м-нітрофенілсульфоніл)-1,3-бутадієну з 

1 г (0.01 моль) свіжосублімованого малеїнового ангідриду і нагрівали на 

водяній бані протягом шести годин при температурі 80-90 С. Після 

охолодження плав, який затвердів, відділяли і кристалізували із бензену. 

Отримали 0.51 г (15 %) білої кристалічної речовини з температурою плав-

лення 133-1340 С. Знайдено %: N 4.12. C14H11NO7S. Вирахувано %: N 4.15. 

5.2.6.2.    Ангідрид 4-[(4-нітрофеніл)сульфоніл]-1,4,5,6-тетрагідрофталевої 

кислоти (47, таблиця 3.2) 

Одержували аналогічно адукту 46. Взаємодією 2.4 г (0.01 моль)          

1-(п-нітрофенілсульфоніл)-1,3-бутадієну з 1 г (0.01 моль) малеїнового 

ангідриду, отримали 0.58 г (17 %) білої кристалічної речовини з 

температурою плавлення 203-204 С (із оцтової кислоти). Знайдено %: 

N 3.92. C14H11NO7S. Вирахувано %: N 4.15. 

5.2.6.3.     Ангідрид 4-[(4-карбоксифеніл)сульфоніл]-1,4,5,6-тетрагідро-

фталевої кислоти (48) 

Змішували 2.38 г (0.01 моль) 1-(п-карбоксифенілсульфоніл)-1,3-

бутадієну з 1 г (0.01 моль) свіжосублімованого малеїнового ангідриду і 
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сплавляли у запаяній ампулі протягом трьох годин при температурі 180-

190 С. Після охолодження плав, який затвердів, відділяли і кристалізували із 

оцтової кислоти. Отримали 0.37 г (11 %) світло-сірої кристалічної речовини з 

температурою плавлення 257-280 С (із розкладом). Знайдено %: S 9.36. 

C15H12O7S. Вирахувано %: S 9.53. 

5.2.6.4.     Ангідрид 4-[(4-сульфамоїлфеніл)сульфоніл]-1,4,5,6-

тетрагідрофталевої кислоти (49) 

Одержували аналогічно адукту 48. Взаємодією 2.73 г (0.01 моль)        

1-(п-сульфамоїлфенілсульфоніл)-1,3-бутадієну з 1 г (0.01 моль) малеїнового 

ангідриду, отримали 0.7 г (19 %) світло-сірої кристалічної речовини з 

температурою плавлення 200-250 С (з оцтової кислоти). Знайдено %: N 3.62. 

C14H13NO7S2. Вирахувано %: N 3.77. 

5.2.7.     (2Е)-N,N-Діалкіл-3-R-4-(аренсульфоніл)бут-2-ен-1-аміни 

(50-56, таблиці 3.3, 3.6) 

До розчину 0.02 моль 1-аренсульфоніл-2-R-4-хлоро-2-бутену в 20 мл 

ацетону додавали невеликими порціями розчин 0.02 моль відповідного 

вторинного аміну в 5 мл ацетону. Реакційну суміш нагрівали з оберненим 

холодильником на водяній бані при температурі 70-80 С 1 годину. Після 

охолодження виливали у 50 мл води і додавали натрій карбонат до 

слабколужної реакції. Речовину, яка при цьому виділилась, відділяли і 

очищали кристалізацією. 

5.2.8.    (2Е)-2-R-3-R-4-(Аренсульфоніл)бут-2-ен-1-оли (57-61, таблиця 3.4) 

До розчину 0.02 моль 4-заміщеного 1-аренсульфоніл-2-R-3-R-2-бутену 

в 30 мл ацетону додавали невеликими порціями розчин 1.12 г (0.02 моль) 

калій гідроксиду в 10 мл води. Реакційну суміш нагрівали до розчинення і 

залишали при кімнатній температурі на 1 годину, а потім виливали у 100 мл 

води. Речовину, яка при цьому виділилась, відділяли і очищали 

кристалізацією. 
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5.2.9.      1,1'-{Сульфурдіілбіс[(2Е)бут-2-ен-4,1-діілсульфоніл]}дибензени 

(62-66, таблиця 3.5) 

До розчину 0.02 моль 1-аренсульфоніл-2-R-4-хлоро-2-бутену в 40 мл 

ацетону додавали невеликими порціями розчин 2.4 г (0.01 моль) Na2S·9H2O в 

15 мл води. Реакційну суміш залишали при кімнатній температурі на 

1 годину, а потім виливали у 100 мл води. Речовину, яка при цьому 

виділилась, відділяли і очищали кристалізацією. 

5.2.10.     {[(1Е)-3-Хлоро-4-аренбут-1-ен-1-іл]сульфоніл}бензени 

(67-106, таблиці 4.1-4.9) 

Метод 1. В тришийкову колбу поміщали 60 мл ацетону, 0.04 моль 

відповідного 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієну і 1.6 г (0.01 моль) купрум(II) 

хлориду. Температуру реакційної суміші підвищували до +30 С і при 

енергійному перемішуванні прибавляли до неї попередньо нейтралізований 

натрій гідрокарбонатом до рН 3-4 розчин хлориду арендіазонію (у випадку 

сполук 71, 76, 81, 86, 91, 96, 101, 106 рН солі діазонію 1), приготовлений із 

0.04 моль ароматичного аміну, 13.6 мл концентрованої хлоридної кислоти і 

2.9 г натрій нітриту. Рівномірне виділення газоподібних продуктів проходило 

при температурі 30-32 С. Після закінчення реакції реакційну суміш 

переганяли з водяною парою. Залишок після відгонки ацетону і побічних 

продуктів, відділяли і очищали кристалізацією. 

Метод 2. Змішували 60 мл ацетону, 0.04 моль 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієну 

і 0.68 г (0.004 моль) купрум(II) хлориду і 0.05 моль 1-арен-3,3-диметил-1-

триазену. Температуру реакційної суміші підвищували до +30 С і при 

енергійному перемішуванні прибавляли до неї краплями розчин 20 мл     

15%-ної хлоридної кислоти (у випадку сполук 69, 70, 74, 75, 79, 80, 84, 85, 89, 

90, 94, 95, 99, 100, 104, 105 прибавляли 12 мл конц. хлоридної кислоти, а 

сполук 71, 76, 81, 86, 91, 96, 101, 106 – суміш 51.2 мл конц. хлоридної та 

11.2 мл конц. сульфатної кислот). Рівномірне виділення газоподібних 



 127 

продуктів проходило при температурі 28-30 С. Продукт реакції виділяли і 

очищали так як і у методі 1. 

Метод 5. В реакційну колбу поміщали 80 мл ацетону, 20 мл води, 0.04 моль 

1-аренсульфоніл-1,3-бутадієну і 8.31 г (0.02 моль) тетрахлорокупрату(ІІ) 

арендіазонію. Рівномірне виділення газоподібних продуктів проходило при 

температурі 32-34 С. Продукт реакції виділяли і очищали аналогічно 

методу 1. 
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ВИСНОВКИ 

1. Встановлено, що реакції хлоридів арендіазонію, які містять різні 

замісники в орто-, мета- і пара-положеннях ароматичного ядра, з         

1,3-бутадієном в присутності сульфур(IV) оксиду проходять в 

каталітичній системі, яка складається із ацетону, води, ацетатної кислоти, 

натрій хлориду та купрум(ІІ) хлориду, з приєднанням в положення 1,4 

дієну аренсульфонільних радикалів і атомів Хлору. 

2. Розроблено нові методи синтезу продуктів хлорарилсульфонілювання 

спряжених дієнів на основі реакції 1,3-бутадієну, ізопрену та 1-хлоро-1,3-

бутадієну з 1-арен-3,3-диметил-1-триазенами та 1,3-діарен-1-триазенами в 

присутності сульфур(IV) оксиду, натрій хлориду або хлоридної кислоти. 

3. Показано, що в умовах реакції аніонарилсульфонілювання ненасичених 

сполук 1,3-бутадієн, ізопрен, 2,3-диметил-1,3-бутадієн та 1-хлоро-1,3-

бутадієн взаємодіють з 1-арен-3,3-диметил-1-триазенами в присутності 

аніоноїдних добавок з утворенням 4-функціонально заміщених 1-арен-

сульфоніл-2-бутенів. 

4. Розроблено метод синтезу 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів, який 

грунтується на дегідрохлоруванні 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів 

триетиламіном в розчині бензену або ацетону. З’ясовано, що при взаємодії 

аренсульфонілбутадієнів з малеїновим ангідридом утворюються ангідриди 

1-аренсульфоніл-1,4,5,6-тетрагідрофталевих кислот. 

5. Встановлено, що в результаті взаємодії 4-функціонально заміщених         

1-аренсульфоніл-2-бутенів з вторинними амінами утворюються 

сульфоніловмісні третинні аміни, з калій гідроксидом – жирно-ароматичні 

спирти, а з натрій сульфідом – органічні сульфіди. 

6. Встановлено, що в умовах реакції хлорарилювання 1-аренсульфоніл-1,3-

бутадієни взаємодіють з хлоридами арендіазонію, 1-арен-3,3-диметил-1-

триазенами та тетрахлорокупратами(ІІ) арендіазонію з утворенням 

продуктів приєднання ароматичних радикалів і атомів Хлору до найбільш 
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віддаленого від аренсульфонільної групи подвійного зв’язку дієнової 

системи. Доведено, що природа замісника і його положення в 

ароматичному ядрі 1-аренсульфоніл-1,3-бутадієнів практично не впливає 

на реакційну здатність подвійних зв’язків таких дієнів. 

7. Показана можливість застосування 1-арен-3,3-диметил-1-триазенів як 

ефективних реагентів в реакціях хлорарилювання та аніонарилсульфо-

нілювання ненасичених сполук і розроблені модифіковані варіанти 

проведення даних реакцій. З’ясовано, що генерування діазокатіона in situ 

приводить до досить значного підвищення виходів продуктів реакцій, 

зменшення побічних продуктів і смолистих речовин. 
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Додаток А 

Дані квантовохімічних розрахунків 

 
 

Загальна енергія, ккал/моль: -52110.27734 

Енергія зв’язування, ккал/моль: -2701.069824 

Теплота утворення, ккал/моль: -10.53786182 

Дипольний момент, D: 5.547 

Таблиця А.1 

Довжини зв’язків, валентні кути, електронна густина і заряди на атомах 

1-(п-метилфенілсульфоніл)-1,3-бутадієну, розраховані методом РМ3 КВ 

Зв’язок 
Довжина 

зв’язку, Å 

Назва валентного 

кута 

Валентний 

кут, градуси 

Символ і 

номер атома 

Заряд на 

атомі 

О1 – S14 1.4694 О2 S14 О1 117.004 О1 -0.837 

О2 – S14 1.4696 С8 S14 О2 110.121 О2 -0.838 

С3 – С4 1.3874 О1 S14 С15 109.579 С3 0.001 

С4 – С5 1.397 С8 S14 С15 98.815 С4 -0.136 

С5 – С6 1.3948 С3 С8 S14 120.587 С5 -0.020 

С6 – С7 1.3896 С8 С3 С4 120.855 С6 -0.134 

С7 – С8 1.396 С5 С4 С3 120.263 С7 0.003 

С8 – С3 1.3979 С4 С5 С6 119.234 С8 -0.567 

С3 – Н9 1.0986 С5 С6 С7 120.212 Н9 0.120 

С4 – Н10 1.0958 С6 С7 С8 120.902 Н10 0.113 

С6 – Н12 1.0964 S14 С15 С16 125.172 Н12 0.114 

С7 – Н13 1.0991 С15 С16 С17 122.224 Н13 0.123 

С8 – S14 1.7836 С16 С17 С18 121.91 S14 2.279 

S14 – С15 1.7655 Н19 С15 S14 116.461 С15 -0.641 

С15 – С16 1.3368 Н19 С15 С16 118.366 С16 0.078 

С16 – С17 1.4567 С15 С16 Н20 121.022 С17 -0.155 

С17 – С18 1.3321 Н20 С16 С17 116.754 С18 -0.094 

С15 – Н19 1.0979 С16 С17 Н21 117.131 Н19 0.139 

С16 – Н20 1.1002 Н21 С17 С18 120.959 Н20 0.104 

С17 – Н21 1.0976 С17 С18 Н22 123.312 Н21 0.107 

С18 – Н22 1.0875 С17 С18 Н23 122.445 Н22 0.084 

С18 – Н23 1.086 Н23 С18 Н22 114.243 Н23 0.080 



 150 

 
 

Загальна енергія, ккал/моль: -58872.19531 

Енергія зв’язування, ккал/моль: -2790.470703 

Теплота утворення, ккал/моль: -40.37963486 

Дипольний момент, D: 5.52 

Таблиця А.2 

Довжини зв’язків, валентні кути, електронна густина і заряди на атомах 

1-(п-метоксифенілсульфоніл)-1,3-бутадієну, розраховані методом РМ3 КВ 

Зв’язок 
Довжина 

зв’язку, Å 

Назва валентного 

кута 

Валентний 

кут, градуси 

Символ і 

номер атома 

Заряд на 

атомі 

О1 – С6 1.3761 О1 С6 С5 124.373 О1 -0.187 

О2 – S14 1.4703 О1 С6 С7 115.199 О2 -0.834 

О3 – S14 1.4713 О2 S14 О3 117.495 О3 -0.843 

С4 – С5 1.3867 С9 S14 О3 110.129 С4 0.037 

С5 – С6 1.4002 С9 S14 С15 99.378 С5 -0.219 

С6 – С7 1.4036 С4 С9 S14 120.341 С6 0.138 

С7 – С8 1.3863 С9 С4 С5 121.191 С7 -0.170 

С8 – С9 1.3992 С4 С5 С6 119.346 С8 0.032 

С9 – С4 1.3969 С5 С6 С7 120.402 С9 -0.597 

С4 – Н10 1.0989 С6 С7 С8 119.084 Н10 0.118 

С5 – Н11 1.1 С7 С8 С9 121.339 Н11 0.126 

С7 – Н12 1.0962 С8 С9 С4 118.639 Н12 0.127 

С8 – Н13 1.0989 S14 С15 С16 125.493 Н13 0.120 

С9 – S14 1.7821 С15 С16 С17 122.291 S14 2.280 

S14 – С15 1.7634 С16 С17 С18 121.913 С15 -0.637 

С15 – С16 1.3369 Н19 С15 S14 115.964 С16 0.068 

С16 – С17 1.4567 Н19 С15 С16 118.521 С17 -0.155 

С17 – С18 1.3319 С15 С16 Н20 120.786 С18 -0.095 

С15 – Н19 1.0979 Н20 С16 С17 116.923 Н19 0.138 

С16 – Н20 1.1015 С16 С17 Н21 117.102 Н20 0.113 

С17 – Н21 1.0974 Н21 С17 С18 120.982 Н21 0.107 

С18 – Н22 1.0872 С17 С18 Н22 123.281 Н22 0.084 

С18 – Н23 1.086 С17 С18 Н23 122.462 Н23 0.081 

С24 – О1 1.4102 Н23 С18 Н22 114.256 С24 0.046 

С24 – Н25 1.1001 С24 О1 С6
 116.758 Н25 0.036 

С24 – Н26 1.0926 Н25 С24 Н26
 110.66 Н26 0.053 

С24 – Н27 1.0952 Н26 С24 Н27
 110.359 Н27 0.032 
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Загальна енергія, ккал/моль: -65433.35938 

Енергія зв’язування, ккал/моль: -2513.888916 

Теплота утворення, ккал/моль: 81.56497955 

Дипольний момент, D: 4.894 

Таблиця А.3 

Довжини зв’язків, валентні кути, електронна густина і заряди на атомах 

1-(м-нітрофенілсульфоніл)-1,3-бутадієну, розраховані методом РМ3 КВ 

Зв’язок 
Довжина 

зв’язку, Å 

Назва валентного 

кута 

Валентний 

кут, градуси 

Символ і 

номер атома 

Заряд на 

атомі 

S14 – О1 1.4649 О1 S14 С8 109.564 О1 -0.832 

S14 – О2 1.4656 С8 S14 С15 98.517 О2 -0.834 

С8 – С3 1.3955 О1 S14 С15 109.938 С3 0.012 

С3 – С4 1.396 О2 С15 S14 110.137 С4 -0.154 

С4 – С5 1.3989 С3 С4 С5 120.705 С5 -0.027 

С5 – С6 1.389 С4 С5 С6 119.002 С6 -0.122 

С6 – С7 1.3914 С5 С6 С7 120.42 С7 0.006 

С7 – С8 1.3957 С6 С7 С8 120.793 С8 -0.549 

С3 – Н9 1.101 С7 С8 С3 119.023 Н9 0.133 

О24 – N10 1.4206 О24 N10 О25 66.574 N10 0.257 

О25 – N10 1.4493 О24 N10 С4 118.655 Н11 0.119 

N10 – С4 1.4545 О25 N10 С4 117.441 Н12 0.116 

С5 – Н11 1.0972 N10 С4 С3 120.938 Н13 0.129 

С6 – Н12 1.0958 S14 С15 С16 125.292 S14 2.288 

С7 – Н13 1.0997 С15 С16 С17 122.114 С15 -0.653 

С8 – S14 1.7953 С16 С17 С18 121.955 С16 0.089 

S14 – С15 1.7613 S14 С15 Н19 116.576 С17 -0.161 

С15 – С16 1.3375 Н19 С15 С16 118.131 С18 -0.086 

С16 – С17 1.4565 Н20 С16 С15 120.09 Н19 0.141 

С17 – С18 1.3322 Н20 С16 С17 116.796 Н20 0.103 

С15 – Н19 1.0982 С16 С17 Н21 117.124 Н21 0.108 

С16 – Н20 1.1006 С18 С17 Н21 120.921 Н22 0.084 

С17 – Н21 1.0978 Н22 С18 С17 123.343 Н23 0.082 

С18 – Н22 1.0874 С17 С28 Н23 122.4 О24 -0.118 

С18 – Н23 1.0861 Н22 С18 Н23 114.257 О25 -0.131 



 152 

 
 

Загальна енергія, ккал/моль: -65433.71484 

Енергія зв’язування, ккал/моль: -2514.241943 

Теплота утворення, ккал/моль: 81.21194458 

Дипольний момент, D: 4.636 

Таблиця А.4 

Довжини зв’язків, валентні кути, електронна густина і заряди на атомах 

1-(п-нітрофенілсульфоніл)-1,3-бутадієну, розраховані методом РМ3 КВ 

Зв’язок 
Довжина 

зв’язку, Å 

Назва валентного 

кута 

Валентний 

кут, градуси 

Символ і 

номер атома 

Заряд на 

атомі 

О1 – S14 1.4661 О1 S14 С8 109.651 О1 -0.835 

О2 – S14  1.4661 С8 S14 С15 98.928 О2 -0.834 

С3 – С4 1.3897 О1 S14 С15 109.933 С3 0.006 

С4 – С5 1.3972 О2 S14 С15 109.905 С4 -0.112 

С5 – С6 1.3975 С3 С4 С5 119.278 С5 -0.074 

С6 – С7 1.3894 С4 С5 С6 120.502 С6 -0.111 

С7 – С8 1.3964 С5 С6 С7 119.257 С7 0.004 

С8 – С3 1.396 С6 С7 С8 121.105 С8 -0.552 

С3 – Н9 1.0994 С7 С8 С3 118.759 Н9 0.126 

С4 – Н10 1.097 О24 N11 О25 66.8054 Н10 0.125 

С5 – N11 1.4524 О24 N11 С5 118.621 N11 0.249 

С6 – Н12 1.097 О25 N11 С5 118.751 Н12 0.125 

С7 – Н13 1.0997 N11 С5 С4 119.559 Н13 0.128 

С8 – S14 1.7927 S14 С15 С16 125.007 S14 2.286 

S14 – С15 1.762 С15 С16 С17 122.28 С15 -0.650 

С15 – С16 1.3375 С16 С17 С18 121.933 С16 0.087 

С16 – С17 1.4564 S14 С15 Н19 116.66 С17 -0.160 

С17 – С18 1.3323 Н19 С15 С16 118.333 С18 -0.087 

С15 – Н19 1.098 Н20 С16 С15 120.97 Н19 0.140 

С16 – Н20 1.101 Н20 С16 С17 116.751 Н20 0.104 

С17 – Н21 1.0978 С16 С17 Н21 117.175 Н21 0.108 

С18 – Н22 1.0874 С18 С17 Н21 120.892 Н22 0.084 

С18 – Н23 1.0862 Н22 С18 С17 123.345 Н23 0.082 

N11 – О24 1.4327 С17 С18 Н23 122.436 О24 -0.119 

N11 – О25 1.4312 Н22 С18 Н23 114.219 О25 -0.118 
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Загальна енергія, ккал/моль: -56452.13281 

Енергія зв’язування, ккал/моль: -2382.503174 

Теплота утворення, ккал/моль: 7.572704792 

Дипольний момент, D: 4.835 

Таблиця А.5 

Довжини зв’язків, валентні кути, електронна густина і заряди на атомах 

1-(п-бромофенілсульфоніл)-1,3-бутадієну, розраховані методом РМ3 КВ 

Зв’язок 
Довжина 

зв’язку, Å 

Назва валентного 

кута 

Валентний 

кут, градуси 

Символ і 

номер атома 

Заряд на 

атомі 

О1 – S14 1.4671 О2 S14 О1 117.169 О1 -0.834 

О2 – S14 1.4673 С8 S14 С15 98.622 О2 -0.835 

С3 – С4 1.3919 О1 S14 С15 109.755 С3 0.001 

С4 – С5 1.3806 С8 S14 С15 98.6225 С4 -0.111 

С5 – С6 1.3802 С3 С8 S14 120.189 С5 -0.070 

С6 – С7 1.3924 С8 С3 С4 120.676 С6 -0.111 

С7 – С8 1.3981 С5 С4 С3 117.934 С7 0.002 

С8 – С3 1.3984 С4 С5 С6 123.407 С8 -0.554 

С3 – Н9 1.0991 С5 С6 С7 117.968 Н9 0.124 

С4 – Н10 1.0952 С6 С7 С8 120.633 Н10 0.130 

С5 – Br11 1.8666 С7 С8 С3 119.376 Br11 0.013 

С6 – Н12 1.0952 S14 С15 С16 125.031 Н12 0.130 

С7 – Н13 1.0993 С15 С16 С17 122.251 Н13 0.128 

С8 – S14 1.7909 С16 С17 С18 121.823 S14 2.282 

S14 – С15 1.7631 Н19 С15 S14 116.621 С15 -0.648 

С15 – С16 1.3372 Н19 С15 С16 118.348 С16 0.084 

С16 – С17 1.4564 С15 С16 Н20 120.979 С17 -0.158 

С17 – С18 1.3322 Н20 С16 С17 116.77 С18 -0.089 

С15 – Н19 1.098 С16 С17 Н21 117.174 Н19 0.140 

С16 – Н20 1.1006 Н21 С17 С18 121.003 Н20 0.104 

С17 – Н21 1.0977 С17 С18 Н22 123.258 Н21 0.108 

С18 – Н22 1.0873 С17 С18 Н23 122.47 Н22 0.084 

С18 – Н23 1.0859 Н23 С18 Н22 114.272 Н23 0.081 
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Загальна енергія, ккал/моль: -55607.94531 

Енергія зв’язування, ккал/моль: -2399.530029 

Теплота утворення, ккал/моль: -7.204041958 

Дипольний момент, D: 4.937 

Таблиця А.6 

Довжини зв’язків, валентні кути, електронна густина і заряди на атомах 

1-(п-хлорофенілсульфоніл)-1,3-бутадієну, розраховані методом РМ3 КВ 

Зв’язок 
Довжина 

зв’язку, Å 

Назва валентного 

кута 

Валентний 

кут, градуси 

Символ і 

номер атома 

Заряд на 

атомі 

О1 – S14 1.4677 О2 S14 О1 117.166 О1 -0.835 

О2 – S14 1.4679 С8 S14 С15 9.720 О2 -0.836 

С3 – С4 1.3891 О1 S14 С15 109.729 С3 0.008 

С4 – С5 1.3929 С8 S14 С15 98.7203 С4 -0.134 

С5 – С6 1.3928 С3 С8 S14 120.475 С5 -0.083 

С6 – С7 1.3894 С8 С3 С4 120.928 С6 -0.134 

С7 – С8 1.397 С5 С4 С3 119.378 С7 0.010 

С8 – С3 1.3976 С4 С5 С6 120.599 С8 -0.562 

С3 – Н9 1.0989 С5 С6 С7 119.424 Н9 0.123 

С4 – Н10 1.0958 С6 С7 С8 120.886 Н10 0.124 

С5 – Cl11 1.681 С7 С8 С3 118.778 Cl11 0.084 

С6 – Н12 1.0958 S14 С15 С16 125.086 Н12 0.124 

С7 – Н13 1.0994 С15 С16 С17 122.24 Н13 0.126 

С8 – S14 1.7884 С16 С17 С18 121.855 S14 2.282 

S14 – С15 1.7637 Н19 С15 S14 116.561 С15 -0.646 

С15 – С16 1.3369 Н19 С15 С16 118.353 С16 0.082 

С16 – С17 1.4565 С15 С16 Н20 121.039 С17 -0.158 

С17 – С18 1.332 Н20 С16 С17 116.72 С18 -0.091 

С15 – Н19 1.0979 С16 С17 Н21 117.155 Н19 0.140 

С16 – Н20 1.1004 Н21 С17 С18 120.99 Н20 0.104 

С17 – Н21 1.0975 С17 С18 Н22 123.276 Н21 0.107 

С18 – Н22 1.0873 С17 С18 Н23 122.487 Н22 0.084 

С18 – Н23 1.0859 Н23 С18 Н22 114.237 Н23 0.081 
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Загальна енергія, ккал/моль: -64945.90625 

Енергія зв’язування, ккал/моль: -2794.618896 

Теплота утворення, ккал/моль: -89.17282867 

Дипольний момент, D: 4.618 

Таблиця А.7 

Довжини зв’язків, валентні кути, електронна густина і заряди на атомах 

1-(п-карбоксифенілсульфоніл)-1,3-бутадієну, розраховані методом РМ3 КВ 

Зв’язок 
Довжина 

зв’язку, Å 

Назва валентного 

кута 

Валентний 

кут, градуси 

Символ і 

номер атома 

Заряд на 

атомі 

О1 – S14 1.4661 О1 S14 О2 117.335 О1 -0.832 

О2 – S14 1.4666 С8 S14 С15 99.191 О2 0.836 

С3 – С4 1.3900 С8 S14 С15 99.1915 С3 -0.026 

С4 – С5 1.3963 С3 С8 S14 120.445 С4 -0.073 

С5 – С6 1.3965 С8 С3 С4 121.036 С5 -0.077 

С6 – С7 1.3906 С3 С4 С5 119.809 С6 -0.074 

С7 – С8 1.395 С4 С5 С6 119.646 С7 -0.020 

С8 – С3 1.3958 С5 С6 С7 119.983 С8 -0.526 

С3 – Н9 1.0993 С6 С7 С8 120.849 Н9 0.126 

С4 – Н10 1.097 С7 С8 С3 118.676 Н10 0.127 

Н24 – О25 0.95254 Н24 О25 С11 109.365 С11 0.424 

О25 – С11 1.3547 О25 С11 О26 115.155 Н12 0.131 

О26 – С11 1.2195 О25 С11 С5 116.623 Н13 0.129 

С11 – С5 1.4845 С11 С5 С4 121.581 S14 2.283 

С6 – Н12 1.0979 S14 С15 С16 124.769 С15 -0.649 

С7 – Н13 1.0995 С15 С16 С17 122.4 С16 0.085 

С8 – S14 1.7948 С16 С17 С18 121.805 С17 -0.160 

S14 – С15 1.7615 Н19 С15 S14 116.804 С18 -0.087 

С15 – С16 1.3376 Н19 С15 С16 118.419 Н19 0.140 

С16 – С17 1.4564 С15 С16 Н20 120.912 Н20 0.105 

С27 – С18 1.3324 Н20 С16 С17 116.688 Н21 0.108 

С15 – Н19 1.0977 С16 С17 Н21 117.188 Н22 0.084 

С16 – Н20 1.101 Н21 С17 С18 121.007 Н23 0.082 

С17 – Н21 1.0976 С17 С18 Н22 123.329 Н24 0.231 

С18 – Н22 1.0876 С17 С18 Н23 122.463 О25 -0.303 

С18 – Н23 1.0862 Н22 С18 Н23 114.208 О26 -0.392 
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Загальна енергія, ккал/моль: -70585.57831 

Енергія зв’язування, ккал/моль: -2832.520752 

Теплота утворення, ккал/моль: -66.46284485 

Дипольний момент, D: 7.458 

Таблиця А.8 

Довжини зв’язків, валентні кути, електронна густина і заряди на атомах 

1-(п-сульфамоїлфенілсульфоніл)-1,3-бутадієну, розраховані методом РМ3 КВ 

Зв’язок 
Довжина 

зв’язку, Å 

Назва валентного 

кута 

Валентний 

кут, градуси 

Символ і 

номер атома 

Заряд на 

атомі 

О1 – S14 1.4665 О1 S14 О2 118.032 О1 -0.839 

О2 – S14 1.4642 С8 S14 О1 109.449 О2 0.827 

С3 – С4 1.3903 С8 S14 С15 98.977 С3 -0.037 

С4 – С5 1.3959 С8 S14 С15 98.9767 С4 -0.026 

С5 – С6 1.3954 С3 С8 S14 120.565 С5 -0.502 

С6 – С7 1.3909 С3 С4 С5 120.685 С6 -0.026 

С7 – С8 1.3943 С4 С5 С6 118.485 С7 -0.034 

С3 – С8 1.395 С5 С6 С7 120.751 С8 -0.501 

С3 – Н9 1.0993 С6 С7 С8 120.776 Н9 0.126 

С4 – Н10 1.0993 С7 С8 С3 118.461 Н10 0.127 

С5 – S11 1.7842 С8С3 С4  120.842 S11 2.215 

С6 – Н12 1.0992 N25 S11 С5
 100.262 Н12 0.126 

С7 – Н13 1.0994 O26 S11 С5
 110.526 Н13 0.129 

С8 – S14 1.8 S14 С15 С16 125.561 S14 2.286 

S14 – С15 1.7577 С15 С16 С17 122.316 С15 -0.653 

С15 – С16 1.3376 С16 С17 С18 121.775 С16 0.079 

С16 – С17 1.4561 Н19 С15 S14 115.966 С17 -0.161 

С17 – С18 1.3324 Н19 С15 С16 118.439 С18 -0.085 

С15 – Н19 1.0985 С15 С16 Н20 120.746 Н19 0.142 

С16 – Н20 1.1021 Н20 С16 С17 116.937 Н20 0.114 

С17 – Н21 1.0976 С16 С17 Н21 117.195 Н21 0.109 

С18 – Н22 1.0874 Н21 С17 С18 121.027 Н22 0.084 

С18 – Н23 1.086 С17 С18 Н22 123.291 Н23 0.082 

S11 – О26 1.4602 С17 С18 Н23 122.441 О26 -0.835 

S11 – О27 1.4601 Н22 С18 Н23 114.267 О27 -0.834 
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Додаток Б 

Гербістатна активність 1-аренсульфоніл-2-R-4-хлоро-2-бутенів та 

1-аренсульфоніл-4-арен-3-хлоро-1-бутенів 

В лабораторії гербології кафедри землеробства та гербології 

Київського Національного аграрного університету проведені лабораторні 

дослідження з оцінки гербістатної активності 1-аренсульфоніл-2-R-4-хлоро-

2-бутенів 1-18 (див. табл. Б.1) та 1-аренсульфоніл-4-арен-3-хлоро-1-бутенів 

67-106 (див. табл. Б.2). Як об’єкт для лабораторних досліджень використо-

вували насіння малорічних бур’янів плоскухи звичайної (Echinochloa crus 

galli L.), щириці загнутої (Amaranthus retroflexus L.) та лободи білої 

(Chenopodium album L.), оскільки актуальна забур’яненість посівів 

сільськогосподарських культур виникає при наявності в ґрунті насінневих і 

вегетативних зачатків бур’янів. 

Характерною особливістю 1-аренсульфоніл-2-R-4-хлоро-2-бутенів та 

1-аренсульфоніл-4-арен-3-хлоро-1-бутенів є присутність хлоралільної групи 

(-СН=СН-СН(R)-Cl). Алільний атом Хлору є достатньо активним і тому дані 

сполуки очевидно легко реагують з SH-сполуками типу глутатіону. 

Досліджувані речовини виявились досить активними гербістатами, які в 

концентрації 0,01-0,001 % викликають повну втрату схожості насіння 

бур’янів за рахунок відмирання їх зародку або переходу його в стан спокою. 

Наявність в ароматичному ядрі атомів Хлору, Брому нітро- та карбоксильної 

групи підсилює гербістатні властивості сульфоніловмісних сполук. 

Встановлено, що 1-аренсульфоніл-4-арен-3-хлоро-1-бутени виявились більш 

активними гербістатами, що пояснюється значним підвищенням полярності 

зв’язку Карбон – алільний атом Хлору за рахунок ароматичного ядра, а як 

наслідок, підвищує його реакційну здатність. 

За результатами досліджень гербістатної активності даних сполук, з 

метою пошуку ефективних гербістатів, зроблено висновок про доцільність 

вивчення в польових дослідах багатокомпонентних сумішей, які могли б 

діяти на більше число бур’янів різних видів. 
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Таблиця Б.1 

Вплив 1-аренсульфоніл-4-хлоро-2-бутенів ArSO2CH2C(R)=CНCH2Cl на життєздатність насіння бур’янів у 

лабораторному досліді 2007 року 

№ 

сполуки 
R Ar 

Концен-

трація, % 

Частка, % Відхилення від контролю, % 

С
х
о

ж
е 

В екзоген-

ному спокої 

В ендоген-

ному 

спокої М
ер

тв
е 

С
х
о

ж
е В екзоген-

ному 

спокої 

В ендоген-

ному 

спокої М
ер

тв
е 

2 Н п-СН3С6Н4 0,1 0 43 3 54 -100 -11 -50 +100 

6 Н м-О2NС6Н4 0,1 0 40 3 57 -100 -17 -50 +111 

12 СН3 С6Н5 
0,1 1 46 2 52 -100 -4 -67 +92 

0,01 1 35 7 57 -94 -27 +17 +111 

14 СН3 п-ClС6Н4 0,1 0 33 0 67 -100 -31 -100 +148 

15 СН3 п-BrС6Н4 0,1 1 46 49 4 -94 -4 +717 -85 

Вода (контроль)  17 48 6 27 0 0 0 0 
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Таблиця Б.2 

Вплив 1-аренсульфоніл-4-арен-3-хлоро-1-бутенів R1С6Н4SO2CH=CН-CHCl-СН2С6Н4R
2 на життєздатність насіння 

бур’янів у лабораторному досліді 2007 року 

№ 

сполуки 
R1 R2 

Концент

рація, % 

Частка, % Відхилення від контролю, % 

С
х
о
ж

е 

В екзоген-

ному спокої 

В ендоген-

ному спокої 

М
ер

тв
е 

С
х
о
ж

е 

В екзоген-

ному спокої 

В ендоген-

ному спокої 

М
ер

тв
е 

67 п-О2N Н 0,001 0 33 6 61 -100 -31 0 +126 

72 м-О2N Н 0,1 0 33 5 62 -100 -31 -17 +130 

73 м-О2N п-СН3 0,1 0 33 5 62 -100 -31 -17 +130 

74 м-О2N п-Br 0,1 0 37 5 58 -100 -23 -17 +115 

75 м-О2N п-Cl 0,1 0 37 5 58 -100 -23 -17 +115 

81 п-НООС п-О2N 
0,1 0 37 5 58 -100 -23 -17 +115 

0,01 5 20 5 70 -721 -59 -17 +159 

93 п-СН3О п-СН3 0,1 1 36 10 53 -94 -25 +67 +96 

95 п-СН3О п-Cl 0,01 1 53 10 36 -94 +10 +67 +33 

Вода (контроль)  17 48 6 27 0 0 0 0 
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Таблиця Б.2 

(Продовження) 

Вплив 1-аренсульфоніл-4-арен-3-хлоро-1-бутенів R1С6Н4SO2CH=CН-CHCl-СН2С6Н4R
2 на життєздатність насіння 

бур’янів у лабораторному досліді 2007 року 

№ 

сполуки 
R1 R2 

Концент

рація, % 

Частка, % Відхилення від контролю, % 

С
х
о
ж

е 

В екзоген-

ному спокої 

В ендоген-

ному спокої 

М
ер

тв
е 

С
х
о
ж

е 

В екзоген-

ному спокої 

В ендоген-

ному спокої 

М
ер

тв
е 

97 п-Cl Н 0,1 0 36 10 54 -100 -25 +67 +100 

98 п-Cl п-СН3 
0,1 0 40 5 55 -100 -17 -17 +104 

0,01 1 40 6 53 -94 -17 0 +96 

101 п-Cl п-О2N 0,01 1 10 0 89 -90 -80 -100 +229 

103 п-Br п-СН3 0,01 1 40 5 54 -94 -17 -17 +104 

104 п-Br п-Br 0,1 2 40 6 52 -89 -17 0 +92 

105 п-Br п-Cl 0,1 0 40 5 55 -100 -17 -17 +104 

106 п-Br п-О2N 0,1 0 40 8 52 -100 -17 +33 +92 

Вода (контроль)  17 48 6 27 0 0 0 0 

 


