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Арилсульфонілювання біс-(4-N,N-диметилбензиліден)ацетону відбувається по обох 
подвійних зв’язках і завершується утворенням продукту циклізації, який окиснюється 
хлоридом купруму (II) до чотиризаміщених циклопентадієнонів − 2,5-біс-арилсульфоніл-3,4-
біс-(4-N,N-диметиламіно-феніл)циклопентадієнонів. 
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Солі арендіазонію часто використовують у молекулярному дизайні органічних 

сполук різних класів. Перспективною є мультикомпонентна модифікована реакція 
Меєрвейна за участю оксиду сульфуру(IV) [1, 2]. Взаємодія α,β-ненасичених кетонів 
з солями арендіазонію та SO2 вивчена не систематично, у літературі є суперечливі 
дані про регіоселективність реакції, не досліджено стереохімії процесу. Крім того, 
процес ускладнюється тим, що у взаємодії можуть брати участь і єнольні форми 
кетонів. Особливо цікаві об’єкти дослідження − єнони, що містять халконовий ске-
лет. Халконовий фрагмент виконує в організмі низку важливих функцій у складі 
ферменту халконсинтетази [3]. Введення арилсульфонільної групи в молекулу хал-
кону підвищує фізіологічну активність сполуки, а це, з одного боку, дає змогу одер-
жувати поліфункційні сполуки, з іншого, − веде до особливостей у перебігу реакції.  

Вихідний заміщений халкон 1 синтезували конденсацією N,N-диметил-
амінобензальдегіду з ацетоном за схемою 
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Арилсульфонілювання сполуки 1 проводили солями арендіазонію за наявності 
оксиду сульфуру(IV) в умовах купрокаталізу [4]. Оксид сульфуру (IV) використо-
вували у вигляді 25−30 % розчину в ацетоні. Температура реакції – 22−25 оС. 
Зважаючи на наявність у молекулі алкену двох подвійних зв’язків, використовували 
різні співвідношення реагентів (співвідношення мономеру і солі арендіазонію 1:1, 1:2 
та 1:4) та п’ятикратний надлишок SO2.  
____________________________ 
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Одержували кристалічні продукти, які очищали перекристалізацією з етанолу 

чи ізопропанолу. Індивідуальність речовин визначали методом тонкошарової хро-
матографії на незакріпленому шарі Al2O3 в системі елюентів CCl4−ацетон у різних 
співвідношеннях.  

Відомо, що арилсульфонілювання незаміщеного дибензиліденацетону відбу-
вається з утворенням продуктів приєднання арилсульфонільної групи та атома гідро-
гену по β-положенню до оксогрупи [4, 5] і за участю лише одного подвійного зв’язку. 
Однак дані елементного аналізу свідчать про наявність у молекулі продукту арил-
сульфонілювання двох арилсульфонільних груп. Спектри ЯМР 1

Н дають ще більш 
неочікуваніші результати: у спектрах, крім сигналів протонів N,N-диметиламіно-
групи, нема сигналів аліфатичних протонів, а це засвідчує, що продукти гідроген-
арилсульфонілювання не утворюються. А у слабкому полі є групи сигналів, що від-
повідають двом типам фенільних ядер.  

З’ясовано, що арилсульфонілювання відбувається за двома подвійними зв’яз-
ками з циклізацією: утворюються циклопентадієнони 2 а–е.  
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Сполуки 2 утворюються з виходами 35−50 % (див. таблицю). Склад і будову 
синтезованих речовин підтверджували даними елементного аналізу та спектраль-
ними методами.  

Для сполук, одержаних з використанням 4-нітро-, 4-бром- та 4-метоксифеніл-
діазонійхлоридів, у спектрах ЯМР 1

Н у слабкому полі спостерігаємо лише дублети. 
Для сполук, отриманих з 4-нітро- та 4-метоксифенілдіазонійхлоридів, сигнал метиль-
них протонів групи N(CH3)2 є при 4,32 (с, 12Н) та 4,90 і 4.85 м.ч. (два с, 2�6Н). відпо-
відно. Для сполуки, отриманої з 4-бромфенілдіазонійхлориду, цей сигнал зсувається 
у сильніше поле і виявляється при 2,52 м.ч. (с, 12 Н). З огляду на результати 
елементного аналізу та спектрів ЯМР 1

Н уважаємо, що арилсульфонілювання 4,4’-
біс-(N,N-диметилбензаль)ацетону I відбувається за такою схемою: 
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Можливо, такий перебіг реакції зумовлений утворенням стабільних радикалів 
бензильного типу. Отже, реакція регіоселективна − арилсульфонільна група вступає в 
α-положення до оксогрупи по обох подвійних зв’язках і завершується утворенням 
продукту циклізації, який окиснюється хлоридом купруму(II) до чотиризаміщеного 
циклопентадієнону 2. 

Взаємодія біс-(4-N,N-диметилбензиліден)ацетону 1 з хлоридами арендіазо-
нію і оксидом сульфуру (IV). У тришийкову круглодонну колбу, оснащену термо-
метром, мішалкою, газовідвідною трубкою з лічильником бульбашок і крапельною 
лійкою, поміщають 0,02 моль біс-(4-N,N-диметилбензиліден)ацетону 1, 2 г хлориду 
купруму(II), 50 мл 33 % розчину SO2 в ацетоні. За постійного перемішування 
прикрапують 0,04 моль хлориду арендіазонію. Реакцію проводять у температурному 
режимі 20−25 оС. Після припинення виділення азоту в реакційну суміш доливають 
воду. Осад відфільтровують на лійці Бюхнера і промивають водою. Продукти 
перекристалізовують з етанолу чи ізопропанолу. 

 

____________________________ 
 

1. Найдан В.М., Найдан Г.Д., Литвин Г.В. Двуокись серы в реакции Меервейна  
// Журн. органич. химии. 1978. Т. 14. Вып. 12. С. 2622−2623.  

 



 

      2,5-Біс-арилсульфоніл-3,4-біс-(4-N,N-диметиламінофеніл)циклопентадієнони  2a-e 
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Номер 
сполуки 

R 
Вихід,  

% 
Тпл, 

оС 
Знайдено, % 

Брутто-формула 
Обчислено, % 

C Н S Hal N C H S Hal N 

2a H 50 98 66,08 4,78 10,49 – 4,55 С33H30N2O5S2 66,20 5,05 10,71 – 4,68 

2b 4-CH3 35 68 66,84 5,09 9,93 – 4,16 С35H34N2O5S2 67,07 5,47 10,23 – 4,47 

2c 4-Br 47 70−72 52,21 3,59 8,21 21,00 3,54 С33H28BrN2O5S2 52,39 3,73 8,48 21,12 3,70 

2d 4-NO2 42 95 57,02 4,01 8,34 – 7,88 С33H28N4O9S2 57,55 4,10 9,31 – 8,13 

2е 4-OCH3 40 91−92 63,29 4,85 8,93 – 3,98 С35H34N2O7S2 63,81 5,20 9,73 – 4,25 
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CUPROUS CATALYTIC REACTION OF THE BIS-(4-N,N-DIMETHYL-
AMINOBENZYLIDENE)ACETONE WITH ARENEDIAZONIUM SALTS  
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We investigatied that arylsulfonylation of the bis-(N,N-dimethylbenzylidene)acetone takes 
place by two double bounds, and leads to formation of cyclyzation products − 2,5-diarylsulfonyl-3,4-
bis-(4-N,N-dimethylaminophenyl) cyclopentadienones.  
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ БИС-(4-N,N-ДИМЕТИЛБЕНЗИЛИДЕН)АЦЕТОНА  
С СОЛЯМИ АРИЛДИАЗОНИЯ И ОКСИДОМ СЕРЫ (IV) 
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Арилсульфонилирование бис-(4-N,N-диметилбензилиден)ацетона происходит по обеим 
двойным связям и завершается образованием продуктов циклизации, которые окисляются 
хлоридом купрума(II) в замещенные циклопентадиеноны − 2,5-бис-арилсульфонил-3,4-бис-(4-
N,N-диметиламинофенил) циклопентадиеноны. 
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