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Аннотация. Представленная работа является продолжением систематических исследований по поиску эффек-
тивных и доступных методов синтеза N-сульфонилиминов полигалогенальдегидов и изучению их свойств. 
Впервые реакцией N,N-дихлорбензолсульфонамида с трибромэтиленом получен N-(2,2,2-трибромэтили- 
ден)амид 4-хлорбензолсульфокислоты с количественным выходом при температуре кипящей водяной бани в среде 
четыреххлористого углерода. В инфракрасных спектрах N-(2,2,2-трибромэтилиден)-4-хлорбензолсульфонамида 
наблюдаются полосы поглощения сульфоновых (1360, 1165 см-1) и NH (3275 см-1) групп, в спектрах ЯМР 1Н 
появляется сигнал азометиновых протонов в области 8,3–8,6 м.д. В спектрах ЯМР 13С регистрируется сигнал, 
относящийся к группе СВr3 в области ~31–43 м.д., при этом сигнал, характерный для группы СВr2Сl в области 
~53–56 м.д., отсутствует. Это означает, что имин дибромхлоруксусного альдегида в ходе реакции не образуется. 
Таким образом, разработан эффективный метод синтеза N-(2,2,2-трибромэтилиден)-4-хлорбензолсульфонамида 
и установлено, что хемоселективность данной реакции зависит от температуры процесса. Показано, что  
N-(2,2,2-трибромэтилиден)-4-хлорбензолсульфонамид обладает амидоалкилирующими свойствами. Реакцией 
N-(2,2,2-трибромэтилиден)-4-хлорбензолсульфонамида с бензолом, толуолом, анизолом и 2-хлортиофеном в 
присутствии кислотного катализатора получены п-замещенные ароматические производные и 2,5-замещенные 
производные тиофена. Методами инфракрасной спектроскопии и спектроскопии ядерного магнитного 
резонанса (1Н, 13С) установлено, что реакция замещения протекает региоселективно. Все полученные 
продукты выделены в чистом виде и представляют собой порошки, растворимые в полярных органи-
ческих растворителях и не растворимые в воде. Выходы 4-хлор-N-(1-фенил-2,2,2-трибромэтил)-бензолсуль-
фонамида, 4-хлор-N-[1-(4-метилфенил)-2,2,2-трибромэтил]-бензолсульфонамида, 4-хлор-N-[1-(4-метоксифенил)- 
2,2,2-трибромэтил]-бензолсульфонамида и 4-хлор-N-[2,2,2-трибромэтил-1-(5-хлор-2-тиенил)этил]-бензол-
сульфонамида составляют 74, 72, 64 и 74% соответственно. 

Ключевые слова: N-сульфонилимины полигалогенальдегидов, N,N-дихлорамид, 4-хлорбензолсульфонамид, 
трибромэтилен, С-амидоалкилирование
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Abstract. The present work continues a systematic study to find efficient and accessible methods for the synthesis of 
N-sulfonylimines of polyhaloaldehydes and to analyze their properties. In the reaction of N,N-dichlorobenzene sulfon-
amide with tribromoethylene, N-(2,2,2-tribromoethylidene)amide of 4-chlorobenzenesulfonic acid was obtained for 
the first time with a quantitative yield at boiling water bath temperature in carbon tetrachloride medium. The infrared 
spectra of N-(2,2,2-tribromoethylidene)-4-chlorobenzenesulfonamide reveal the absorption bands of sulfonic (1360 
and 1165 cm-1) and NH (3275 cm-1) groups, while the 1H NMR spectra show a signal for azomethine protons within 
the region of 8.3–8.6 ppm. The 13C NMR spectra exhibit a signal for the CBr3 group within the region of ~31–43 ppm, 
while the signal characteristic of the CBr2Сl group within the region of ~53–56 ppm is absent. This means that no 
imine of dibromochloroacetic aldehyde is formed during the reaction. Thus, an efficient method for the synthesis of 
N-(2,2,2-tribromoethylidene)-4-chlorobenzenesulfonamide was developed, and the chemoselectivity of this reaction 
was found to depend on the process temperature. It was shown that N-(2,2,2-tribromoethylidene)-4-chlorobenzene-
sulfonamide has amidoalkylating properties. A reaction of N-(2,2,2-tribromoethylidene)-4-chlorobenzenesulfonamide 
with benzene, toluene, anisole, and 2-chlorothiophene in the presence of an acid catalyst yielded p-substituted 
aromatic derivatives and 2,5-substituted thiophene derivatives. Infrared spectroscopy and NMR spectroscopy (1H, 13C) 
revealed that the substitution reaction proceeds regioselectively. All the obtained products were isolated in pure form 
as powders soluble in polar organic solvents and insoluble in water. The yields of 4-chloro-N-(1-phenyl-2,2,2-tribro-
moethyl)-benzenesulfonamide, 4-chloro-N-[1-(4-methylphenyl)-2,2,2-tribromoethyl]-benzenesulfonamide, 4-chloro-
N-[1-(4-methoxyphenyl)-2,2,2-tribromoethyl]-benzenesulfonamide, and 4-chloro-N-[2,2,2-tribromoethyl-1-(5-chloro-
2-thienyl)ethyl]-benzenesulfonamide amounted to 74, 72, 64, and 74%, respectively.

Keywords: N-sulfonylimines of polyhaloaldehydes, N,N-dichloramine, 4-chlorobenzenesulfonamide, tribromoethylene, 
C-amidoalkylation
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ВВЕДЕНИЕ
Галогензамещенные сульфонилимины, содержащие 

в своей структуре сильные электроноакцепторные заме-
стители, являются высокореакционными соединениями, 
легко вступают в реакции с нуклеофилами различного 
типа, что позволяет решить проблему доступности многих 
производных сульфонамидов [1–4]. Сульфонамиды и их 
производные являются исходными веществами при 
получении аминокислот, гетероциклических систем, 
енамидов, соединений, проявляющих биологическую 
активность [5–7]. Спектр применения производных 
трихлорэтиламидов настолько широк, что авторы ука-
зывают на возможность их использования в качестве 
блескообразователей при электролитическом нанесении 
никелевых покрытий [8]. В Иркутском институте химии 
им. А.Е. Фаворского СО РАН проводятся систематические 
исследования по поиску эффективных и доступных методов 
синтеза N-сульфонилимина полихлор(бром)альдегидов и 
изучению их свойств [5–18]. Сотрудниками этого института 
впервые разработан новый путь синтеза N-сульфонили-

минов полихлоральдегидов реакцией N,N-дихлорамидов 
сульфокислот с 1,2-дихлорэтеном и трихлорэтиленом и 
исследованы механизмы указанных процессов [1, 9–23]. 
Литературные данные о взаимодействии N,N-дихлор- 
амидов аренсульфокислот с трибромэтиленом противо-
речивы. Реакцией дихлорамида 4-хлорбензолсульфо-
кислоты с трибромэтиленом был получен аренсульфо-
нилимин дибромхлоруксусного альдегида в виде смеси  
Е- и Z-изомеров [24]. Такое предположение сделано 
авторами статьи на основании двух сигналов в спектрах 
ЯМР 1H и 13С, относящихся к протону и атому углерода 
группы CH=N соответственно [24]. Позднее было показано, 
что взаимодействие дихлорамида аренсульфокислоты 
с трибромэтиленом приводит к образованию не двух 
изомеров одного имина, а смеси иминов дибромхлор- 
и трибромуксусного альдегидов, соотношение которых 
определяется условиями реакции, а точнее, понижение 
температуры процесса приводит к уменьшению мольного 
соотношения дибромхлор- и трибромуксусного альде-
гидов от 4:3 при кипячении до 3:1 при более низкой 
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температуре [25]. На основании анализа сведений 
научной литературы можно заключить, что проблема 
синтеза имина трибромуксусного альдегида до сих пор 
остается открытой.

В данной работе реакцией N,N-дихлор-4-хлор-
бензолсульфонамида с трибромэтиленом получен 
N-(2,2,2-трибромэтилиден)-4-хлорбензолсульфонамид 
и изучены его амидоалкилирующие свойства при вза-
имодействии с ароматическими и гетероароматическими 
соединениями.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Инфракрасные (ИК) спектры получены на спектро-

метре IFS-25 (Bruker, Германия) в таблетках KВr. 
Спектры ядерного магнитного резонанса (ЯМР) 1H, 

13С получены на приборе DPX-400 (Bruker, Германия; 
рабочие частоты 400,61 и 100,13 МГц соответственно), 
внутренний стандарт – тетраметилсилан. 

Элементный анализ (C, H, N, S) продуктов реакции 
проводили на газоанализаторе Thermo Finnigan (Италия).

N-(2,2,2-Трибромэтилиден)-4-хлорбензолсульфонамид (2). 
Смесь, состоящую из 2,61 г (0,01 моль) дихлорамида (1) и 
23,60 г (0,08 моль) трибромэтилена, кипятили на водяной 
бане 6 ч в атмосфере аргона до прекращения выделения 
хлора (проверка йодкрахмальной бумагой). Образовав-
шийся осадок имина быстро отфильтровывали в вакууме на 
воронке Шотта, промывали на фильтре абсолютированным 
гексаном и сушили в вакуум-эксикаторе при пониженном 
давлении над P2O5. Выход 4,35 г (90%), т.пл. 130–132 °С. 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 7,00 д; 7,81 д (4H, C6H4);  
7,94 с (1H, N=СH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 31,66 (СBr3);  
100,42, 113,73, 127,88, 131,14, 133,72, 162,74 
(C6H4); 142,05 (CH=N). Найдено, %: С – 22,05; H – 1,25;  
Hal (Br + Cl) – 59,02; N – 3,26; S – 7,77. C8H5Br3ClNO2S. 
Вычислено, %: С – 21,15; H – 1,11; Br – 52,76; CI – 7,80; 
N – 3,08; S – 7,06.

4-Хлор-N-(1-фенил-2,2,2-трибромэтил)-бензолсуль-
фонамид (3). 2,6 г (0,01 моль) дихлорамида (1) и 10,6 г 
(0,04 моль) трибромэтилена растворяли в 10 мл ССl4, 
полученную смесь кипятили на водяной бане в течение 6 ч 
при постоянном барботировании аргоном. По истечении 
времени к имину 2 добавляли 1 мл H2SO4 (96%) и 0,5 г 
P4O10, далее реакционную смесь интенсивно переме-
шивали, затем вводили 0,78 г (0,01 моль) бензола. Выход 
3,99 г (76%), т.пл. 143–146 °С. ИК-спектры (KBr), ν, см-1: 
1169–1336 (SO2); 2854–2982 (C-Hалк); 3065–3088 (CHAr); 
3259 (NH). Спектр ЯМР 1H (СDCl3), δ, м.д. 5,16 д (1Н, NCH);  
7,09 д, 7,43 т, 7,50 д, 7,64 д, 7,79 д (4H, С6Н4, 5H, С6Н5);  
8,14 с (1Н, NCH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.:  
39,44 (СBr3); 82,01 (СН); 128,9, 128,8, 130,8, 139,1, 
138,7 (C6H4 и C6H5). Найдено, %: С – 32,46; H – 2,08;  
Hal (Br + Cl) – 51,10; S – 6,66; N – 2,43, С14H11Br3ClNO2S. 
Вычислено, %: С – 31,57; H – 2,08; Br – 45,02; CI – 6,67; 
N – 2,63; S – 6,02. 

4-Хлор-N-[1-(4-метилфенил)-2,2,2-трибромэтил]-бен-
золсульфонамид (4). 2,6 г (0,01 моль) дихлорамида (1) 
и 10,6 г (0,04 моль) трибромэтилена растворяли в 
10 мл ССl4, полученную смесь кипятили на водяной 
бане в течение 6 ч при постоянном барботировании 
аргоном. По истечении времени к имину 2 добавляли 
1 мл H2SO4 (96%) и 0,5 г P4O10, далее реакционную 
смесь интенсивно перемешивали, затем вводили 1,11 г 
(0,01 моль) толуола. Выход 4,12 г (72%), т.пл. 175 °С. 

ИК-спектры (KBr), ν, см-1: 1170–1336 (SO2); 2865–2947 
(C-Hалк); 3036–3092 (CHAr); 3245 (NH). Спектр ЯМР 1H 
(СDCl3), δ, м.д. 2,51 c (CH3); 5,10 д (CH); 6,89 д, 7,27 т, 
7,50 д, (4H, С6Н4, 4H, С6Н4); 9,07 д (1Н, NCH). Спектр ЯМР 
13C (CDCl3), δ, м.д.: 21,0 (CH3); 40,36 (СBr3); 82,01 (СН); 
128,8, 129,5, 130,8, 138,7, 139,1, 140,5 (C6H4 и C6H4). 
Найдено, %: С – 32,97; H – 2,40; Hal (Br + Cl) – 49,30; 
S – 5,87; N – 2,56. С15H13Br3ClNO2S. Вычислено, %:  
С – 32,97; H – 2,40; Br – 43,86; CI – 6,49; N – 2,56; S – 5,87. 

4-Хлор-N-[1-(4-метоксифенил)-2,2,2-трибромэтил]-бен-
золсульфонамид (5). 2,6 г (0,01 моль) дихлорамида (1) 
и 10,6 г (0,04 моль) трибромэтилена растворяли в 
10 мл ССl4, полученную смесь кипятили на водяной 
бане в течение 6 ч при постоянном барботировании 
аргоном. По истечении времени к имину 2 добавляли 
1 мл H2SO4 (96%) и 0,5 г P4O10, далее реакционную 
смесь интенсивно перемешивали, затем вводили 
1,08 г (0,01 моль) анизола. Выход 3,80 г (64%), т.пл. 
160 °С. ИК-спектры (KBr), ν, см-1: 1169–1336 (SO2); 
2952–2983 (C-Hалк); 3089 (CHAr); 3244 (NH). Спектр ЯМР 
1H (СDCl3), δ, м.д. 3,65 c (OCH3); 5,09 д (1Н, NCH); 6,92 
д, 7,30 м, 7,50 д (4H, С6Н4, 4H, С6Н4); 9,13 д (1Н, NCH). 
Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 43,04 (СBr3); 55,2 (OCH3); 
82,01 (СН); 115,2, 127,5, 128,8, 129,3, 130,8, 138,7, 
139,1, 159,9 (C6H4 и C6H5). Найдено, %: С – 33,25; H – 2,37; 
Hal (Br + Cl) – 49,41; S – 5,82; N – 2,37. С15H13Br3ClNO3S. 
Вычислено, %: С – 32,03; H – 2,32; Br – 42,62; CI – 6,30; 
S – 5,70; N – 2,49. 

4-Хлор-N-[2,2,2-трибромэтил-1-(5-хлор-2-тиенил)
этил]-бензолсульфонамид (6). 2,6 г (0,01 моль) дихло-
рамида (1) и 10,6 г (0,04 моль) трибромэтилена рас-
творяли в 10 мл ССl4, полученную смесь нагревали на 
водяной бане в течение 6 ч при постоянном барботи-
ровании аргоном. По истечении времени к имину 2 
добавляли 1 мл H2SO4 (96%) и 0,5 г P4O10, далее реакци-
онную смесь интенсивно перемешивали, затем вводили 
1,18 г (0,01 моль) 2-хлортиофена. Выход 4,52 г (74%), 
т.пл. 126 °С. ИК-спектры (KBr), ν, см-1: 1169–1336 (SO2); 
2952–2983 (C-Hалк); 3089 (CHAr); 3244 (NH). Спектр 
ЯМР 1H (СDCl3), δ, м.д.: 5,43 д (1Н, NCH); 6,76 д, 6,99 д,  
(2Н С4Н2); 7,44 д, 7,66 д (4Н, C6H4); 8,18 д (1Н, NCH). 
Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д.: 41,0 (СBr3); 121,2 (С4Н2); 
121,1, 130,1, 130,6, 138,9, 142,5, 143,2 (C6H4 и C4H2). 
Найдено, %: С – 26,16; – H 1,51; Hal (Br + Cl) – 52,51; 
S – 11,19; N – 2,44. С12H8Br3Cl2NO2S2. Вычислено, %: 
С – 25,16; H – 1,41; N – 2,45; Br – 41,84; CI – 12,38; 
S – 11,19. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Реакцию N,N-дихлор-4-хлорбензолсульфонамида (1) 

с трибромэтиленом (рис. 1) проводили в среде ССl4 
при температуре кипения водяной бани в течение 6 ч.

Рис. 1. Взаимодействие N,N-дихлор- 
4-хлорбензолсульфонамида с трибромэтиленом

Fig. 1. Interaction of N,N-dichloro- 
4-chlorobenzenesulfonamide with tribromoethylene
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Структура N-(2,2,2-трибромэтилиден)-4-хлорбензол-
сульфонамида (2) доказана методами ИК и ЯМР (1Н, 13С) 
спектроскопии. В ИК-спектрах наблюдаются полосы погло-
щения сульфоновых (1360,1165 см-1) и NH (3275 см-1) 
групп. В спектрах ЯМР 1Н N-(2,2,2-трибромэтилиден)-
4-хлорбензолсульфонамида (2) регистрируется сигнал 
азометиновых протонов в области 8,3–8,6 м.д. В спектрах 
ЯМР 13С присутствует сигнал фрагмента СВг3 в области 
~39–40 м.д., однако сигнал, характерный для группы 
СВг2Сl в области ~53–56 м.д., отсутствует. Образования 
имина дибромхлоруксусного альдегида, описанного 
авторами в статье [7], не наблюдается. Это означает, 
что хемоселективность реакции зависит от температуры 
процесса, так как эти реакции осуществлялись при раз-
личных значениях температур.

Изучение амидоалкилирующих свойств N-(2,2,2-
трибромэтилиден)-4-хлорбензолсульфонамида (2) с 
бензолом, толуолом, анизолом и 2-хлортиофеном (рис. 2) 
осуществлялось без выделения его из реакционной 
среды.

Рис. 2. Взаимодействие N-(2,2,2-трибромэтилиден)-
4-хлорбензолсульфонамида с ароматическими 
соединениями

Fig. 2. Interaction of N-(2,2,2-tribromoethylidene)- 
4-chlorobenzenesulfonamide with aromatic compounds

Реакции С-амидоалкилирования протекали в присут-
ствии кислотного катализатора H2SO4-P4O10. В ИК-спектрах 
замещенных производных (3–5) появляются полосы 
поглощения в области 3036–3092 см-1, характерные для 
бензольного и тиофеновых колец. Сигналы в спектрах 
протонного магнитного резонанса п-замещенных аро-
матических производных (3–5) содержат сигналы про-
тонов бензольного, толуольного и анизольного колец, 
которые соответствуют сигналам спиновой системы 
AÁ BB .́ Это означает, что реакция протекает в п-поло-

жение ароматического кольца. В спектре протонного 
магнитного резонанса 4-хлор-N-[2,2,2-трибромэтил-1- 
(5-хлор-2-тиенил)этил]-бензолсульфонамида (6) наблю-
даются сигналы при 6,76 и 6,99 м.д. в виде дублета, соот-
ветствующие протонам в положениях 3 и 4 тиофенового 
кольца. Следовательно, реакция С-амидоалкилирования 
протекает в положение 5 тиофенового кольца. Сигналы 
в спектрах ЯМР 13С замещенных производных (3–6) в 
области 128,9–159,9 и 121–143,2 м.д. характерны для 
атомов углерода в бензольном и тиофеновом кольце 
соответственно. 

Таким образом, сигналы в спектрах ЯМР 1Н, 13С 
указывают на то, что замещение протекает региоселек-
тивно с образованием п-замещенных ароматических 
производных (3–5) и 2,5-замещенных производных 
тиофена (6). 

Все полученные продукты выделены в чистом виде и 
представляют собой порошки, растворимые в полярных 
органических растворителях и не растворимые в воде. 
Выходы 4-хлор-N-(1-фенил-2,2,2-трибромэтил)-бензол-
сульфонамида, 4-хлор-N-[1-(4-метилфенил)-2,2,2-три-
бромэтил]-бензолсульфонамида, 4-хлор-N-[1-(4-ме-
токсифенил)-2,2,2-трибромэтил]-бензолсульфонамида 
и 4-хлор-N-[2,2,2-трибромэтил-1-(5-хлор-2-тиенил)этил]- 
бензолсульфонамида составляют 74, 72, 64 и 74% 
соответственно. 

Таким образом, определены оптимальные 
условия синтеза N-(2,2,2-трибромэтилиден)-4-хлор-
бензолсульфонамида и продемонстрирована высокая 
реакционная способность имина трибромуксусного 
альдегида, что позволяет считать его перспективным 
реагентом при получении разнообразных представи-
телей ряда п-замещенных ароматических производных 
и 2,5-замещенных производных тиофена. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Резюмируя вышесказанное, можно сделать 

вывод о том, что в ходе работы реакцией N,N-дихлор- 
4-хлорбензолсульфонамида и трибромэтилена получен 
новый представитель соединений с азометиновой связью 
N-(2,2,2-трибромэтилиден)-4-хлорбензолсульфонамид, 
изучены его амидоалкилирующие свойства при взаи-
модействии с бензолом, толуолом, анизолом и 2-хлор-
тиофеном в присутствии кислотного катализатора. 
Все полученные продукты выделены в чистом виде и 
охарактеризованы. 
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