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C-АЦИЛИРОВАНИЕ  тс -ИЗБЫТО Ч НЫК  ГЕ '1'ЕРОЦИКЛОВ  
о -ХЛОРБЕНЗ  ОЛСУЛЬ  Ф  О  НИЛИЗО  ЦИАНАТОМ  

Азотсодержащие  эг -избьпочн ,ге  г eтероциклы  в  мягких  ycловия x ацьи iируются  

o-хлорбензолсульфонилизоцианатом , образуя  C-арилсульфонилкарбамоильные  
производные ; O- и  S-содержащие  гетероциклы  не  реагируют  н  этих  условиях . 

Ранее  [1] было  обнаружено , что  o-хлорбензолсульфанилизоцианат  
реагирует  c N-замещенными  пиразолами  c образованием  С -сульфонилкарба - 
моильиых  производных  по  схеме - электрофильного  замещения . Литератур - 
ные  данные  по  реакциям  сульфонилизоциаиатов  c гетероциклами  весьма  
противоречивы . Так , Барнет  сообщал  [2], что  пиррол  реагирует  c 
хлорсульфонилизоцианатом  (I) по  положению  2, a при  избытке  I —по  
положениям  2,4 и  2,5, в  то  время  как  Зеефельдер  пишет  [3],  что  пиррол  
реагирует  c п -толуолсульфонилизоцианатом  в  положение  З . B статье  Мехта  
[4] говорится , что  карбазол  реагирует  с  хлорсульфонилизоцианатом  по  
атому  азота , тогда  как  Зеефельдер  [3 ] утверждает , что  карбазол  реагирует  c 
п -толуолсульфонилизоцианатом  по  положению  3; в  обзоре  Ульриха  [5].  по  
химии  сульфонилизоцианатов  эти  противоречия  несколько  сглажены : 

B ряду  изоцианатов , приведенном  ниже , активность  в  реакциях  
электрофилъного  замещения  возрастает , и  в  последнем , самом  активном , 
члене  ряда  — сульфонилизоцианате  — химический  характер  R уже  мало  
влияет  на  его  реакционноспособность  и  все  сульфонилизоцианаты  должны  
быть  близки  по  своей  реакционной  способности  A1k—N=С =0 < Ar—N=C=O < 
< С 13С —N=С =6 < RCO—N=C=O < RSO2—N=C=O. 

Мы  использовали  в  этой  реакции  o-хлорбензолсульфонилизоцианат . B 
большинстве  исследуемых  случаев  реакция  шла  экзотермично  — только  c 
целью  увеличения  выхода  мы  применяли  кратковременное  нагревание  в  
хлорбензоле  в  качестве  растворителя . Сам  штррол , N-метилпиррол  и  индолы  
реагировали  c хорошими  выходами ; проблема  состояла  только  в  
установлении  места  вхождения  сульфохилкарбамоильной  группы . Однако  
нам  не  удалось  даже  при  многочасовом  нагревании  в  хлорбензоле  ввести  в  
реакцию  тиофен , 2-метилфуран , 2,5-диметилфуран , бензотиооен , бензофу -
ран  и  N-бензилимидазол . Это  тем  более  удивительно , что  Граф  [6 ] ранее  
сообщил , что  фуран  и  тигфен  в  реакции  с  хлорсульфонгглйзоцианатом  
образуют  сульфонилкарбамоильные  производные  в  a-положение  гетероцик -
ла . Правда , y того  же  Графа  [7 ] имеется  замечание , что  толуолсульфопил - 
изоцианат  c этими  гет eроцикл aми  не  взаимодействует . Для  доказательства  
расположения  сульфохилкарбамоильного  остатка  в  пиррол e и  N-метилпир - 
роле  был  использован  метод  ПМР , Так , для  N-метилпиррола  в  спектре  
помимо  сигналов  протонов  орто -дизамещенного  фенильного  ядра  сульфо -
нилкарбамоильной  гр yппы  (см . ниже ) присутствовали  узкий  синглет  группы  
N—СНз  при  3,19 м . д . и  плохо  .paзр eшенные , но  узкие  мультиплеты  при  
6,09, 7,08 и  7,35 м . д . Плохая  разрешенность  сигналов  в  этом  и  всех  
остальных  случаях , как  нам  кажется , обусловлена  амидоимидольной  
таутомерией  в  сульфонилкарбамоильных  остатках . 
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Используя  данные  работ  [8—Ю  j о  корреляции  'кимичёских  сдвигов  
протонов  в  ядре  пиррола  при  введении  электроноакцепторных  заместителей , 
можно  однозначно  определить  место = внедрения • сульффонилкарбамоильного  
заместителя  как  гщлажение  2.. Аналогичные  выводы  могут  быть  сделаны  и  
для  незамещеннгго  пиррола  (см . табл . 2) . 
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том  же  подходе  к  замещению  в  индо .ттьхом : ядре  с  использованием  
данных  работ  [11`,  121  были  определены  места  вхождения  заместителвг  
(обозначенные  стрелками ) в  иг iдоле , 2-  и  3-м eти .линд oла x и  т eт paгидрокар - 
баз ôле  (см : ' табл .). На  основании  этого  мы  c читаем , . что  , и . в  
пирроло  [2,3-е  )хинолине  замещение  идет  по  положению  3,  как  указано  
стрелкой .  
Схека  

Как  и  в  случае ,, произв .вдных ., пираз oла  [ 1 ], , все  полученньге  
o-:кл opб eнз oл cÿлъф oнилк ap э aм oильиы e производнь +e в  _ условиях  прямого  
ввода  в  источник  не  дают  в  масс -спектр  ионы  M : регистрируются  лишь  
осколки  типа : 

Представляло  интерес  исследование . реакции  о -хлорбензолсульфовил - 
изоцианата  с  2, б -дсметилпсроном , в  какой -то  мере  обладающим  
ароматическими ' свойствами . Было  известно  ° [131,   .что  2,6-дифенилпирон  
реагирует  c хлорсульфонилизоцианатом  как  неенолизируемый . кетвн  с  
потерей  С 02. 
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т ; а  б  л  и •ц ; а  1 

Выходы  и  констаиты  о -хлорбензолсульфоиилкарбамоилы lы  х  произиодных  

Гете  оцыкл  
1  

БРутго - 
формула  

*. 	.С  
пл  

11К  спект pl 
c =0, cmi' УФ  спектр , /* 	1 	Е  егг 1, 	т Lе  (ß 	), 	ггм  

Выход . 
Jo 

(=Метылпирролил -2 
3 - Метилиндгглил -2 
Пи p р oлил -2 
2 -Nlетилиндоли .п -3 
Иидолил -3 
Г lирроло [2,3- е ] хигаолинил -3 
N'Гетрагидрокар *азолил  
o- Хлорфеиилсульфонилимин  
2, б -диме •гилпирог lа 	 . 

C12I-I11C1N2038 
C16I-I13C1N2038 
C11I-1gC1N2038 
C16H13C1N2038 
С i51-111C1N2033 

C1sH11C 1 N30 38 ' 
С 191I17C1N203s  
C13I-112C1NO38 

199...200 
18 3... 1 85 
241...243 
200.,.202 
230...2 3 2 
237...240 
155.,. 156 

'  151 ...152 
, 

1625 
1673 
1665 
1660 
1680 
1682 
16 в 5 
1663 

220 
238 
219 
244 
234 
214  
226  
223 

(4,32), 277`(4,5 З ), 282 (4,54) 
(4,74), 264 (4,22), 272 (4,20),, 280 (4,13), 

	

(4,12), 282 (4,30) 	 . 
(4,18), 279  (3,9 З ) 
(4,20), 255 (4,03), 276 (4,06), 283(413), 

 (4,47); 228, (4,35), 240 (4,28), 267 (4,54), 

(4,5г ), г 72 (3,89), 28 о  ( з ,91), 29о  (3,91) 
(4,36), 292 (4,71) . 

291. (4,23),  

' 
290'(4,15) 
3 22 (3,70) 

298 (4,30) 
:• 

80 
81 

89 
89 
92 
66 
з 1 
72 

'In  б  л  ица  2 

Спект pы  ПМР  о -хлорбепзолсульфоиилкарбамоилы  пЫх  лроизио )Sн i;Ix,  6,  ni. д . 

Il оложенле  1I нлы  замещающей  груггпы  

Гетероцнкл  
1 2 з  4 g,. 6 7 8 

oбмены , Н  (OH, 
N н ) 

1 -Метилпирролил -2 3,19 (СН 3, c) - 708  (м )  6,09 (м ) * 7,35 ' (м )* 3,28 ( шир . c) 

Пирролил -2 - - 7,04 (м )* 6,16 (ы )*, 7,27.(м )*- 3,27 (c) 

3 -Метилинцолил -2 - 	. - 2,22 (СН 3, c)  8,06  (м ) 7,60.( м ) 7,60 (м ) 7,23 ( м ) 4,38 (niup. c) 

2-Метиливдолил -З  . - 2,59 (CI-I3, c) - 7,43 ( м ) 7 ,37 (м ) 7,37 (м ) 7,22 (м ) 3,26 ( шир . c) 

Инд oлил - З  - 8,20 (д ) - 8,51 (м ) 7,65 (м ) 7,65 (м ) 	. 7,45 (м ) 3,28 ( с ) 
N-Тетрагидрог çарЕазолил  2,69 (т ) 1,81 	( м ) 1,81 	(м ) 2,51 	(т ) 6,9:..7,6( м ) 	•_ 69...7,6(м )  6,9,..7,6 6,9., . 7 ;б  (м ) 

(м ) , 7 -I-I, 8 -Н  
о -Хлорбензолсульфонил - - 2,36 (CH3, c) 6,78 (уш . c) - 6 ; 78 (уш . с ) 2,36 CI-I3,.c 
имин  2,6 -димеТилпирона  - 	" . 	. 

с 	
. Плохо  раз pешенный  сигнал , 



coпн so, 

Ме  

а  

N—sO7  

Cl  

Ме  
Ii 

Ме  

B спектре  ПМР  полученного  производного  имеется  узкий  сингл eт  
протонов  метил  ьных  групп  (интенсивность  6Н ) и  широкий  синглет  
(интенсивность  2Н ) протонов  в  положении  3 и  5 за  счет  син -анти -тацтоме -
рии  в  иминнои  группе , что  определило  структуру  полученного  соединения  
как  II. Интересно  отметить , что  влияние  стиг -пнти -перехода  не  сказывается  
на  ширине  синглета  СН 3-группы  — он  остается  узким . Еще  одним  
доказательством  структуры  II является  его  нерастворимость  в  разбавленнгй  
щелочи , в  то  время  как  всё  остальные  сульфснилкарбамоильные  
производные  в  щелочи  хорошо  растворимы . 

B отличие  от  всех  сулъфоннлкарбамвильных  производных  сульфонил - 
иминпирон  II дает  .в  масс -спектре  (в  условиях  . прямого  ввода ) пик  
молекулярного  иона , соответствующий -  массе  297, невысокой  интенсивности  
(10%о ). Следует  отметить , что  система  сопряженных  связей  

дает  в  ИК  спектре  интенсивную  полосу  1 663 см -1 , которая  легко  может  быть  
принята  за  С =0 полосу  (см . табл . 2). 

Таблица  3 

Данные  элементного  анализа  

о  ,Sлорбензолсулъфоннлкарба ,ионл - 
пропзнодное  

Брутто - 
форч ryла  

Найдено , % 
 - Вътчнслено , 

Н  

1  -Метилпирролил -2 С 12НцС 1Nгозв  47.R 3.4 
48,2 3,7 

3-меттцп ,ьндолил -2 C16H1з C1Nro3s 55,5 3,9 
55,0 3,7 

Пи pролил -2 CiiHiC1\r2O з s 46.5  3.5 
46 ,3 3,2 

2-Л 4етилиндолил -3 С 1ьн 1зС 1\20з 8 55,7 41 
55,0 3,7 

Ивдолил -3 С i5Hц ClNгОзв  53,5 3,8 
53,7 3,3 

д -Xло pбенз ocyльфокил iмин  Ciз H1г C1\ Озв  52.8  4I 
2,6-диметилпирона  52,3 4,0 
Пирроло [2,3-е ] хинолинил -3 С 1вНцС lNзозв  3,3 

56;1 2,9 

N-Тетрагидрокарбазолил  C19н 17с lNг Oз s 57, 9 4,2 
58,6 4,4 
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_ Полученные  нами  данные  по  ориентации  хорошо  согласуются  с  общими  

положениями  по  электрофильному  замегдению  в  пятичленных  гетероцупс - 
лах , приведенных  в  обзоре  [141.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

УФ  спектры  сняты  в  Спирте  на  приборе  Spec0rd М -40, 14К  спектры  зарегистрированы  на  
приборе  Регкгп -Е .1тег -577 в  таблетках  КВт , спектры  ПМР  - на  приборе  АМ -300 Broker п  ДМСО -

De. . 

Общая  методика  получения  о -хлорбензолсульфонилкарбамоильных  производных . B колбу  
емкостью  25 мл  c магнитной  мешалкой  и , обратным  холодильником , снабженным  хлоркальциевой  

трубкой , помещают  при  перемешивании  б . ил  сухого  хлорбензола , 0,01 молы  соответствующего  

гетероцикла  и 0,01 моль  свежеперегнанного  в  вакууме  а  Улорбензолсульфонилизоцианата , реак -
ционн yю  смесь  перемешивают  15 мин , затем  нагревают  при  сттении  20 мин . После  охлаждения  

добавляют  10 мл  смеси  бензол -гексан , 1 : 2 и  снова  нагревают  до  кипения . После  охлаждения  

осадок  отфильтровывают , снова  нагревают  его  c 10 мл  50% метанола . После , охлаждения  осадок  

вновь  отфильтровывают , сушат  и  перекристаллизовывают  из  смеси  бензол - гексан  с  меняющи -

мися  соотношениями  колщонент . в  зависимости  от  растворимости . Выходы  и  конст aнты  получен -

ных  сеедцгнений  приведены  в  таблицах . 
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