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 Досліджено купрокаталітичну взаємодію 3-(4-диметиламінофеніл)-1-фенілпропенону з 
солями арендіазонію та SO2. З’ясовано, що реакція відбувається як арилсульфонілювання в -
положення до оксогрупи через утворення єнольних форм 4-N,N-
диметиламінобензиліденацетофенону. 
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Відомо, що напрям купрокаталітичної взаємодії алкенів з солями арендіазонію 
визначений насамперед природою ненасиченого субстрату [1, 2]. Раніше  з’ясовано, 
що купрокаталітична взаємодія -феніл- та -фурил-,-ненасичених кетонів з 
оксидом сульфуру (IV) відбувається як арилсульфонілювання в -положення до 
оксогрупи [36]. Однак уведення диметиламіногрупи, як засвідчили наші попередні 
дослідження, суттєво змінює регіоселективність процесу  арилсульфонільна група 
вступає в -положення, утворюються заміщені циклопентадієнони [7].  

Арилювання в -положення кетонів уперше описано Г. Меєрвейном [8]. Згодом 
виявлено, що реакція відбувається через єнольну форму кетонів [9, 10]. Визначальним 
чинником у взаємодії єнольних форм кетонів з хлоридами арендіазонію можна вважати 
структурні особливості кетонів – здатність до єнолізації, стеричні утруднення, 
наявність та розмір замісника в -положенні до оксогрупи. 

Ми, продовжуючи дослідження в цьому напрямі, вивчали реакцію 
купрокаталітичного арилсульфонілювання 4-(N,N-диметиламіно)бензиліден- 
ацетофенону 1. Реакцію проводили за класичною методикою 
арилсульфонілювання [6]. Індивідуальність речовин визначали методом 
тонкошарової хроматографії на незакріпленому шарі Al2O3 в системі елюентів CCl4  
ацетон у різних співвідношеннях.  

З’ясовано, що реакція відбувається за схемою, відмінною від описаної для 
незаміщеного халкону [6]. Застосування в реакції арилсульфонілювання 4-(N,N-
диметиламіно)-бензиліденацетофенону 1 змінило її регіонапрямленість: 
арилсульфонільна група вступає в -положення до оксогрупи. Сполуки 2 одержали з 
виходами 5472 % (див. таблицю.). Склад і будову синтезованих речовин 
підтверджували даними елементного аналізу та ЯМР 1Н спектроскопії.  
 
 
____________________ 
 Біла Є., Дзіковська М., Кулеба Х., 2013 
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Зокрема, у спектрі ЯМР 1Н сполуки 2а є сигнали групи NСН3 при 3,4 м.ч., два 
дублети при 7,75 і 6,60 м.ч. [4Н, С6Н4N(CH3)2], два дублети при 8,18 і 7,65 м.ч. (4Н, 
С6Н4SO2), та мультиплет при 7,85–7,91 м.ч. (5Н, С6Н5). Аналіз спектрів ЯМР 1Н 
сполук 2а–е засвідчив, що продукти арилсульфонілювання в розчині можуть існувати 
у вигляді єнольних форм 3 і 4. Утворюється суміш таутомерів, склад якої залежить 
від природи замісника R в ароматичному ядрі. Гідроксильні протони виявляються 
широкими синглетами при 4.23 м.ч. для сполук 3, та 9,7 м.ч. для сполук 4.  
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Виходи, температури плавлення і дані елементного аналізу продуктів арилсульфонілювання  
3-(4-диметиламінофеніл)-1-фенілпропенону 
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2а С6Н5 54 87 70,02 5,56 7,98  3,36 C23H23NO3S 70,20 5,89 8,15  3,56 

2b 4-CH3С6Н4 72 68–70 70,67 5,96 7,38  3,04 C24H25NO3S 70,73 6,18 7,87  3,44 

2c 4-BrС6Н4 59 93–95 58,28 4,46 6,64 16,76 2,49 C23H22BrNO3S 58,48 4,69 6,79 16,91 2,96 

2d 4-NO2С6Н4 66 80–82 62,89 4,93 7,08  6,09 C23H22N2O5S 63,00 5,06 7,31  6,39 

2e α-нафтил 63 74–76 76,02 5,54 6,00  2,59 C33H29NO3S 76,27 5,62 6,17  2,70 
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Як уже зазначено, реакція ,-ненасичених оксосполук з солями арендіазонію 

без SO2 відбувається неоднозначно – в - або в -положення, описано перебіг реакції 
і через єнольну форму [811]. На підставі порівняння одержаних результатів з 
літературними даними з арилсульфонілювання незаміщеного халкону, можна 
стверджувати, що введення сильного електронодонорного замісника – 
диметиламіногрупи  сприяє перебігу реакції через єнольну форму, що і змінює 
регіонапрямленість процесу.  

Експериментальна частина. Спектри ЯМР 1Н записували на приладі Bruker 
(300 МГц), розчинник  ДМСО-d6. Продукти розділяли та очищали методом 
кристалізації з етилового чи ізопропілового спирту, діоксану. Індивідуальність 
речовин визначали методом тонкошарової хроматографії. 

Арилсульфонілювання 3-(4-диметиламінофеніл)-1-фенілпропенону (1). У 
тришийкову круглодонну колбу, оснащену термометром, мішалкою, крапельною 
лійкою, газовивідною трубкою з лічильником бульбашок, поміщали 0,05 моль (1), 
1,0 г хлориду купруму (II), 10 мл 30 % розчину SO2 в ацетоні. За постійного 
перемішування та температури 1025 оС прикапували 0,05 моль розчину хлориду 
арендіазонію. Після припинення виділення азоту реакційну суміш перемішували ще 
3 год, далі додавали 20 мл води. Продукти екстрагували петролейним ефіром, 
розчинник відганяли, одержані маслянисті продукти кристалізували з етанолу. 
Очищали продукти повторною кристалізацією. 
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We investigated arylsulfonylation of the 3-(4-dimethylaminophenyl)-1-phenylpropenone with 

arenediazonium salts and SO2. It was found that arylsulfonylation occurs in -position to the 
oxo group through the formation of enol forms of 3-(4-dimethylaminophenyl)-1-phenylpropenone.  
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Исследовано купрокаталитическое взаимодействие 3-(4-диметиламинофенил)-1-

фенилпропенона с солями арилдиазония и SO2. Установлено, что реакция протекает как 
арилсульфонилирование в -положение относительно оксогруппы через образование 
енольных форм 3-(4-диметиламинофенил)-1-фенилпропенона.  
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арилдиазония, купрокатализ. 
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