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сиНтЕЗ ГАЛОГЕНсОДЕРжАщиХ ПРОиЗВОДНЫХ  
N-АРиЛАМиНОКАРбОНиЛ-1,4-
бЕНЗОХиНОНМОНОиМиНОВ 

Гидрогалогенирование N-ариламинокарбонил-1,4-бензохинонмоноиминов явля-
ется наиболее подходящим методом синтеза производных на их основе с атомом 
галогена в аминофенольном ядре. При бромировании N-ариламинокарбонил-1,4-
бензохинонмоноиминов и их восстановленных форм выявлено бромирование как ами-
нофенольного ядра, так и арильного фрагмента. Найдены оптимальные условия полу-
чения индивидуальных бромсодержащих продуктов с различным количеством атомов 
брома в молекуле.

Ключевые слова: N-ариламинокарбонил-1,4-бензохинонмоноимины, бромирование, 
гидрогалогенирование, окисление.

ВВЕДЕНиЕ

Галогенирование N-замещённых 1,4-бензохинониминов и их восстановленных 
форм существенным образом зависит от условий проведения реакции и строения 
исходных хинонмоноиминов и может протекать в различных направлениях [1–3]. 
В большинстве случаев наблюдается галогенирование хиноидного/аминофеноль-
ного ядра с образованием соответствующих галогенсодержащих аминофенолов, 
хинониминов, циклогексеновых структур. При галогенировании N-ароил-1,4-
бензохинонмоноиминов выявлено галогенирование метильных групп хиноидно-
го ядра [2], N-метилимидоилпроизводных – галогенирование метильной группы 
имидоильного фрагмента [3]. При действии брома на галогенсодержащие N-ацил-
1,4-бензохинонмоноимины с одним свободным орто-положением по отношению 
к иминному атому углерода хиноидного ядра были получены производные бен-
зоксазола [4], что является простым удобным методом синтеза гетероциклических 
производных на основе N-замещённых 1,4-бензохинониминов.

Ранее синтезированы N-ариламинокарбонил-1,4-бензохинонмоноимины [5], 
которые с одной стороны являются производными 1,4-бензохинонмоноимина, а 
с другой – производными мочевины. Последние являются достаточно удобными 
синтонами для получения на их основе различных гетероциклических производных 
[6, 7], проявляющих широкий спектр биологической активности [8, 9].

Целью настоящей работы является расширение спектра производных 
N-ариламинокарбонил-1,4-бензохинонмоноиминов за счет получения новых гало-
генсодержащих соединений на их основе и подбор оптимальных условий их син-
теза. 

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2017.1(61).94716
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РЕЗУЛьтАтЫ и иХ ОбсУжДЕНиЕ

Галогенпроизводные N-замещенных хинониминов могут быть получены при 
галогенировании хинониминов или их восстановленных форм [1–5, 10, 11], а так-
же в результате их гидрогалогенирования [12, 13]. 

Хлорирование N-ариламинокарбонил-1,4-бензохинонмоноиминов и их 
восстановленных форм проводили газообразным хлором в хлороформе и уксус-
ной кислоте до полного насыщения реакционной массы, бромирование – в хлоро-
форме, уксусной кислоте или ДМФА раствором брома в соответствующем раство-
рителе с соотношением реагентов 1:2, 1:5. Гидрохлорирование хинонмоноиминов 
проводили газообразным хлороводородом до полного насыщения раствора, а ги-
дробромирование – 40% водным раствором бромоводорода.

Во всех случаях хлорирования образовывались некристаллизующиеся 
маслянистые осадки или многокомпонентные кристаллические смеси, строение и 
состав которых установить не удалось. В связи с этим хлорсодержащие производные 
были получены только при гидрохлорировании N-ариламинокарбонил-1,4-
бензохинонмоноиминов.

В результате гидрохлорирования хинонмоноимина (I) получена 1-(4-гидрокси-
3-хлорофенил)-3-(4-толил)мочевина (IV) (схема 1). 
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Для спектра яМР 1Н мочевины (IV) характерно наличие дублета протона Н6 
при δ 6,89 м.д. с орто-константой спин-спинового взаимодействия 9 Гц и дублета 
протона Н3 при δ 7,57 м.д. с мета-константой спин-спинового взаимодействия 2,4 
Гц, а также дублет дублета протона Н5 при δ 7,07 м.д., что свидетельствует о вхож-
дении атома хлора в положение 2 хиноидного ядра исходного хинонмоноимина, то 
есть по схеме 1,4-присоединения.

Следует отметить, что при гидрохлорировании N-замещенных 1,4-бензохи-
нонмоноиминов возможно также 6,3-присоединение хлороводорода [12]. Поэтому 
с целью окончательного подтверждения строения мочевины (IV) выполнен ее 
встречный синтез на основе 4-толилизоцианата (II) и 2-хлор-4-аминофенола (III) 
(схема 1).

В результате гидрогалогенирования 3-метил-1,4-бензохинонмоноимина (V) 
получены смеси изомерных продуктов с вхождением атома галогена в положение 
2 (1-(4-гидрокси-2-метил-3-хлорофенил)-3-фенилмочевина (VIIа), 1-(3-бромо-4-
гидрокси-2-метилфенил)-3-фенилмочевина (VIIb)) или 6 (1-(4-гидрокси-2-метил-
5-хлорофенил)-3-фенилмочевина (VIIIa), 1-(5-бромо-4-гидрокси-2-метилфенил)-
3-фенилчевина (VIIIb)) хиноидного ядра. Смеси соединений (VIIа, 38%) и (VIIIa, 
62%), (VIIb, 37%) и (VIIIb, 63%) разделить не удалось (схема 2). При бромиро-
вании соединения (VI) в уксусной кислоте с соотношением реагентов 1:5 полу-
чена смесь мочевин (VIIc, VIIIc, IX) с содержанием 14, 30 и 56%, соответствен-
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но. В индивидуальном виде в результате нескольких перекристаллизаций удалось 
выделить только мочевину (IX), окисление которой тетраацетатом свинца привело 
к образованию соответствующего 1,4-бензохинонмоноимина (X). Следует отме-
тить, что продукты бромирования (VIIc, VIIIc, IX, X) содержали атом брома в пара-
положении арильного фрагмента, что обусловлено увеличением его активности по 
отношению к галогенам за счет наличия NH группы.
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VII, VIII: X=H, Hlg=Cl (a); X=H, Hlg=Br (b); X=Hlg=Br (c). 

Схема 2

Строение продуктов реакций установлено на основании данных элементного 
анализа индивидуально выделенных соединений (табл. 1) и спектров яМР 1Н 
(табл. 2). В спектрах яМР 1Н соединений (VIIa–c) присутствуют дублеты протонов 
Н6 (δ 6,80–6,94 м.д.) и Н5 (7,23–7,27 м.д.) аминофенольного ядра с орто-констан-
той спин-спинового взаимодействия 8,7–9,0 Гц, что свидетельствует о нахожде-
нии атома галогена в положении 2 аминофенольного фрагмента мочевины. Для 
соединений (VIIIa–c) характерно наличие синглетов протонов Н6 и Н3 в области 
δ 6,78–6,79 и 7,67–7,77 м.д., соответственно, что подтверждает строение данных 
продуктов. В спектре яМР 1Н арилмочевины (IX) присутствует синглет протона Н5 
при δ 7,69 м.д., хинонимина (X) – при δ 7,49 м.д. (см. табл. 2).

Таблица 1
Выходы, температуры плавления, данные элементного анализа соединений  

(IV, IX, X, XIIIa, c, XIV–XVI, XXI, XXIVa, XXV–XXIX, XXXI, XXXII,  
XXXIV–XXXVI, XLb–XLIII, XLVI)

Номер 
соединения

Выход, 
%

т пл., 
ос

Найдено, %
Формула

Вычислено, %

n Cl и/или 
Br n Cl и/или 

Br

IV 85 222–223 10,04; 10,26 12,69; 12,93 C14H13ClN2O2 10,12 12,81

IX 55 257–259 5,68; 5,80 49,79; 49,96 C15H11Br3N2O2 5,85 50,05

X 76 131–133 5,72; 5,96 50,17; 50,35 C14H9Br3N2O2 5,87 50,26

XIIIa 80 309–310 6,84; 6,99 38,72; 38,85 C15H14Br2N2O2 6,77 38,59

XIIIc 77 264–266 6,43; 6,67 37,12; 37,50 C16H16Br2N2O2 6,54 37,33
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Номер 
соединения

Выход, 
%

т пл., 
ос

Найдено, %
Формула

Вычислено, %

n Cl и/или 
Br n Cl и/или 

Br

XIVa 91 154–156 9,47; 9,83 11,92; 12,30 C15H15ClN2O2 9,64 12,19

XIVb 71 246–247 8,89; 9,12 11,47; 11,53 C16H17ClN2O2 9,19 11,63

XV 65 147–149 6,29; 6,41 37,28; 37,42 C16H14Br2N2O2 6,57 37,50

XVIa 68 154–156 9,83; 9,91 12,30; 12,54 C15H13ClN2O2 9,70 12,28

XVIb 74 148–149 9,06; 9,36 11,57; 11,89 C16H15ClN2O2 9,25 11,71

XXI 69 263–264 6,48; 6,65 38,26; 38,41 C15H14Br2N2O2 6,77 38,59

XXIVa 66 220–222 6,22; 6,37 35,14; 35,32 C18H20Br2N2O2 6,14 35,03

XXVa 59 142–143 6,03; 6,25 35,02; 35,28 C18H18Br2N2O2 6,17 35,19

XXVb 61 120–122 5,21; 5,34 45,98; 46,01 C17H15Br3N2O2 5,40 46,19

XXVIa 95 224–226 9,47; 9,82 11,98; 12,30 C15H15ClN2O2 9,64 12,19

XXVIb 92 253–255 8,19; 8,36 22,97; 23,05 C16H17BrN2O2 8,02 22,88

XXVII 85 226–228 7,51; 7,64 21,78; 21,86 C17H19BrN2O2 7,71 22,00

XXVIIIa 78 151–153 9,68; 9,92 12,17; 12,44 C15H13ClN2O2 9,70 12,28

XXVIIIb 73 226–228 7,83; 8,15 22,89;23,20 C16H15BrN2O2 8,07 23,01

XXIX 76 147–148 7,84; 7,96 22,36; 22,51 C17H17BrN2O2 7,75 22,12

XXXI 65 204–205 6,83; 6,97 38,65; 38,72 C15H14Br2N2O2 6,77 38,59

XXXII 58 172–174 6,65; 6,76 38,50; 38,64 C15H12Br2N2O2 6,80 38,78

XXXIV 77 266–268 5,49; 5,76 48,54; 48,73 C15H13Br3N2O2 5,68 48,62

XXXVa 89 217–219 9,52; 9,91 11,86; 12,29 C15H15ClN2O2 9,64 12,19

XXXVb 91 275–277 8,13; 8,27 23,47; 23,65 C15H15BrN2O2 8,36 23,84

XXXVI 36 146–148 8,56; 8,69 24,12; 24,39 C15H13BrN2O2 8,41 23,98

XLb 97 262–264 5,68; 5,74 47,36; 47,49 C16H15Br3N2O2 5,53 47,28

XLIa 72 157–159 6,36; 6,72 37,28; 37,60 C16H14Br2N2O2 6,57 37,50

XLIb 75 191–192 5,40; 5,53 47,23; 47,31 C16H13Br3N2O2 5,55 47,47

XLIIa 92 230–232 9,38; 9,51 11,87; 12,06 C15H15ClN2O2 9,64 12,19

XLIIb 93 302–304 8,52; 8,71 23,93; 24,02 C15H15BrN2O2 8,36 23,84

XLIII 68 117–118 9,56; 9,83 12,16; 12,37 C15H13ClN2O2 9,70 12,28

XLVI 87 225–227 9,37; 9,49 54,16; 54,27 C7H6Br2N2O 9,53 54,37

Продолжение таблицы 1
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При гидрохлорировании 2,3-диметил-1,4-бензохинонмоноиминов (XIa, b) 
получены только продукты 1,4-присоединения – хлорсодержащие арилмочевины 
(XIVa, b), окисление которых тетраацетатом свинца приводит к образованию хи-
нонмоноиминов (XVIa, b) (схема 3).

В результате бромирования 1-(4-гидрокси-2,3-диметилфенил)-3-арилмочевины 
(XIIa) в уксусной кислоте с соотношением реагентов 1:5 получена смесь 
монобромзамещенных в аминофенольном ядре продуктов (XIIIa, 21%), (XIIIb, 
79%), содержащих атомы брома также и в арильном фрагменте: в пара-положении 
арильного фрагмента соединения (XIIIa) и в орто– и пара-положениях арильно-
го фрагмента соединения (XIIIb). В ДМФА была выделена чистая арилмочевина 
(XIIIa) (схема 3). В случае толилпроизводного (XIIb) выделена только монобром-
замещенная в аминофенольном ядре арилмочевина (XIIIc) с атомом брома в орто-
положении ароматического цикла, в результате окисления которой тетраацетатом 
свинца был получен хинонмоноимин (XV). 
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XIV, XVI: X=Y=H, Hlg=Cl (a); X=Me, Y=H, Hlg=Cl (b); XV: X=Me, Y=Hlg=Br.

Схема 3

В спектрах яМР 1Н аминофенолов (XIIIa–c, XIVa, b) присутствует синглет про-
тона Н5 при δ 6,71–7,22 м.д., хинониминов (XV, XVIa, b) – при δ 7,17–7,19 м.д. 
(см. табл. 2).

В результате гидрогалогенирования 2,5-диалкилзамещенных хинониминов 
(XVIIa, b, XVIII) были выделены индивидуальные соединения (XXVIa, b, XXVII) 
(схема 4).

При окислении моногалогензамещенных продуктов (XXVIa, b, XXVII) 
получены соответствующие хинонимины (XXVIIIa, b, XXIX) (схема 4).

При бромировании 6-изопропил-3-метил-1,4-бензохинонмоноимина (XVIII) в 
хлороформе с соотношением реагентов 1:3 получена смесь монобромзамещенных 
в аминофенольном ядре продуктов (XXII, 30%) и (XXIVb, 70%) с одним атомом 
брома в пара– (XXII) и двумя атомами брома в орто– и пара-положениях (XXIVb) 
арильного фрагмента. 
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(b); XXVI, XXVIII: R=Me, X=H, Hlg=Cl (a), R=X=Me, Hlg=Br (b); XXVII, XXIX: R=i-Pr, X=H, 
Hlg=Br.

Схема 4

Взаимодействие аминофенола (XIX) с бромом в уксусной кислоте с соотноше-
нием реагентов 1:5 привело к образованию смеси монобромзамещенных в ами-
нофенольном ядре соединений (XXI, 48%) и (XXIII, 52%) со вхождением одного 
атома брома в пара– (XXI) и двух атомов брома в орто-, пара-положения (XXIII) 
арильного фрамента. При бромировани аминофенола (XX) получен продукт 
(XXIVa), содержащий один атом брома в аминофенольном ядре и два атома брома 
в орто-, пара-положениях арильного фрагмента. В результате окисления амино-
фенолов (XXIVa, b) получены монобромзамещенные в хиноидном ядре продукты 
(XXVa, b) с двумя атомами брома в орто-, пара-положениях арильного фрагмента 
(схема 4). 

В спектрах яМР 1Н аминофенолов (XXI–XXIV, XXVI–XXVII) и хиноними-
нов (XXVa, b, XXVIII–XXIX) присутствует синглет протона Н5 в области δ 7,06–
7,25  м.д. и 6,51–7,12 м.д., соответственно, что подтверждает предложенное строе-
ние продуктов (см. табл. 2). 

При бромировании 2,6-диметил-N-фениламинокарбонил-1,4-аминофенола 
(XXX) в уксусной кислоте с соотношением реагентов 1:3 выделена монобромза-
мещенная в аминофенольном ядре мочевина с атомом брома в пара-положении 
арильного цикла (XXXI) (схема 5). 

При бромировании хинонимина (XXXIII) в хлороформе с соотношением реа-
гентов 1:5 получен дибромзамещенный в аминофенольном ядре продукт (XXXIV) 
с атомом брома в пара-положении арильного фрагмента, а при гидрогалогениро-
вании – моногалогензамещенные продукты (XXXVa, b). В результате окисления 
аминофенолов (XXXI, XXXVb) получены хинонмоноимины (XXXII, XXXVI), что 
является дополнительным доказательством их строения.
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Схема 5

В спектрах яМР 1Н соединений (XXXI, XXXII) присутствует синглет протона 
Н5 при δ 7,37 и 7,24 м.д., соответственно, что подтверждает наличие одного атома 
брома в ядре аминофенола (XXXI) и хинонимина (XXXII). Для спектров яМР 1Н 
моногалогензамещенных продуктов (XXXVa, b, XXXVI) характерно наличие син-
глета протона Н5 в области δ 6,71–6,72 и 6,57 м.д., соответственно. Характерной 
особенностью спектров яМР 1Н соединений (XXXI, XXXII, XXXIV) является 
наличие уширенного синглета четырех протонов арильного фрагмента в области 
δ  7,42–7,47 м.д., что свидетельствует об эквивалентности их химических сдвигов 
и вхождении атома брома в пара-положение арильного фрагмента (см. табл. 2).

При бромировании 3,5-диметил-N-толиламинокарбонил-4-аминофенола 
(XXXVII) в уксусной кислоте с соотношением реагентов 1:2 получена смесь мо-
нобромзамещенного в аминофенольном ядре соединения (XXXIX, 32%) с ато-
мом брома в орто-положении арильного фрагмента и дибромзамещенного в ами-
нофенольном ядре соединения (XLa, 67%). В результате перекристаллизации и 
окисления данной смеси выделен чистый хинонимин (XLIa). При бромировании 
1,4-хинонмоноимина (XXXVIIIa) в хлороформе с соотношением реагентов 1:2 
получен 4-амино-2,6-дибром-3,5-диметил-N-(ариламинокарбонил)фенол (XLb), 
дальнейшее окисление которого привело к соответствующему хинонимину 
(XLIb) (схема 6).

В результате гидрогалогенирования хинонимина (XXXVIIIb) в индивидуаль-
ном виде выделены соединения (XLIIa, b), а при окислении монохлорзамещенного 
аминофенола (XLIIa) получен хинонимин (XLIII).

В спектрах яМР 1Н 4-аминофенолов (XXXIX, XLIIa, b) и хинонимина (XLIII) 
присутствует синглет протона Н6 в области δ 6,70–6,71 и 6,53 м.д., соответственно. 
Для спектров яМР 1Н продуктов (XLa, XLIa) характерно наличие дублетов прото-
нов Н3’5’ и Н2’6’ в области δ 7,04–7,17 и 7,31–7,42 м.д. соответственно, а в спектрах 
яМР 1Н соединений (XXXIX, XLb, XLIb) присутствуют дублет дублета протона 
Н5’ в области δ 7,11–7,15 м.д., дублет протона Н3’ в области δ 7,39–7,43 м.д. и дублет 
протона Н6’ в области δ 7,59–8,04 м.д. (см. табл. 2).
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Cхема 6

При действии брома на 4-амино-2,6-ди-трет-бутил-N-(фениламинокарбонил)фе-
нол (XLIV) и 2,6-ди-трет-бутил-N-фениламинокарбонил-1,4-бензохинонмоноимин 
(XLV) наряду с бромированием протекает разложение исходного соединения с об-
разованием дибромзамещённой в арильном фрагменте арилмочевины (XLVI) и 
2,6-дибром-3,5-ди-трет-бутилхинона (XLVII) (схема 7).

NH C NH
O

NH C N
O

O

NH C O
O

O

Br
XLIV

XLVI Br

Br2

XLV

NH2 +

XLVII

OH

Br

Br

Схема 7

Таким образом, эксперимент показал, что во всех случаях бромирования 
N-ариламинокарбонил-1,4-бензохинонмоноиминов и их восстановленных форм 
наблюдается бромирование арильного фрагмента. Это обусловлено соседством NH-
группы, которая обладает +М-эффектом и является ориентантом первого рода – 
повышает электронную плотность в бензольном кольце, особенно на углеродных 
атомах в орто– и пара-положениях, что благоприятствует взаимодействию данных 
атомов с электрофильными реагентами [14], в частности, с галогенами. Поэтому 
при галогенировании N-ариламинокарбонил-1,4-бензохинонмоноиминов и их 
восстановленных форм образуется большое количество изомеров, имеющих схо-
жие физико-химические свойства, что обуславливает сложность их разделения. 
В связи с этим нам не удалось разделить и выделить продукты хлорирования и 
выделить в индивидуальном виде продукты бромирования (VIIa–c, VIIIa–c, XIIIb, 
XXII, XXIII, XXIVb, XXXIX, XLa). Ранее галогенирование арильного фрагмента 
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было характерно только для N-замещенных 1,4-бензохинонмоноиминов, содержа-
щих в арильном фрагменте донорную группу ОМе [15].

На основании представленных данных можно сделать вывод, что для получения 
индивидуальных моногалогензамещенных производных N-ариламинокарбонил-
1,4-бензохинонмоноиминов без вхождения атома галогена в арильный фрагмент 
наиболее подходит гидрогалогенирование соответствующих хинонмоноиминов.

Галогенирование N-ариламинокарбонил-1,4-бензохинонмоноиминов и их 
вос становленных форм позволяет выделить индивидуальные продукты толь-
ко для случаев бромирования отдельных представителей, но это направление 
синтеза галогенпроизводных позволяет получить продукты с атомом галоге-
на не только в аминофенольном ядре, но и в арильным фрагменте. В результа-
те выполненного эксперимента найдены оптимальные условия бромирования 
N-ариламинокарбонил-1,4-бензохинонмоноиминов и соответствующих 4-амино-
фенолов с целью получения на их основе индивидуальных бромсодержащих про-
дуктов (IX, X, XIIIa, c, XIV–XVI, XXI, XXIVa, XXV–XXIX, XXXI, XXXII, XXXV–
XXXVI). Следует отметить, что соединения (X, XV, XVI, XXV, XXVIII, XXIX, 
XXXII, XXXVI) могут выступать синтонами в синтезе гетероциклических соеди-
нений на их основе – 2-ариламино-6-гидрокси-1,3-бензоксазолов [4].

МАтЕРиАЛЫ и МЕтОДЫ иссЛЕДОВАНия

Спектры яМР 1H измерены на приборе Varian VXR-300 с рабочей частотой 300 МГц 
относительно ТМС. ИК спектры получены на спектрометре UR-20 в таблетках 
КBr. Образование продуктов реакции и их чистоту контролировали с помощью 
ТСХ на пластинках Silufol UV-254. В качестве растворителя использовали хлоро-
форм, элюент бензол–гексан (10:1), проявление – УФ светом. 

N-Ариламинокарбонил-1,4-бензохинонмоноимины (I, V, XIa, b, XVIIa,b, 
XVIII, XVIII, XVII–XXXVIII) и 4-аминофенолы (VI, XIIa, b, XIX, XX, XXX) 
синтезированы по методикам, приведенным в работе [5].

Взаимодействие 4-толилизоцианата (II) c 2-хлор-1,4-аминофенолом (III). К сус-
пензии 2 ммоль аминофенола (III) в 3 мл осушенного диоксана при постоянном 
перемешивании прибавляли по каплям 0,3 мл изоцианата (II). Осадок, который 
образовывался через 20–30 мин, отфильтровывали, перекристаллизовывали из 
уксусной кислоты. Характеристики соединения (IV) приведены в табл. 1, а данные 
спектра яМР 1H – в табл. 2.

Гидрохлорирование хинониминов (I, V, XIa, b, XVIIa, XXXIII, XXXVIIIb). В  ра-
створ 2 ммоль хинонимина в 5 мл осушенного хлороформа пропускали ток сухо-
го газообразного хлористого водорода в течение 20–30 мин. Осадок промывали 
небольшим количеством уксусной кислоты, сушили и перекристаллизовывали 
из уксусной кислоты. Данные спектров яМР 1H синтезированных соединений (IV, 
VIIa, VIIIa, XIVa, b, XXVIa, XXXVa, XLIIa) приведены в таблице 1, а характеристи-
ки индивидуальных соединений (IV, XIVa, b, XXVIa, XXXVa, XLIIa) – в таблице 2.

Гидробромирование хинониминов (V, XVIIb, XVIII, XXXIII, XXXVIIIb). 
В  раствор 2 ммоль хинонимина в 3 мл уксусной кислоты при перемешивании 
порциями вносили 1 мл 40%-ной бромистоводородной кислоты. Перемешивали 
20–30 мин, добавляли воду до образования осадка, который отфильтровывали и 
сушили. Перекристаллизовывали из уксусной кислоты. Данные спектров яМР 
1H синтезированных соединений (VIIb, VIIIb, XXVIb, XXVII, XXXVb, XLIIb) 
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приведены в табл. 1, а характеристики индивидуальных соединений (XXVIb, 
XXVII, XXXVb, XLIIb) – в табл. 2.

бромирование соединений (VI, XIIa, b, XVIII, XIX, XX, XXX, XXXIII, XXXVII, 
XXXVIIIa, XLIV, XLV). К раствору 2 ммоль исследуемых соединений в 3 мл 
CHCl3, AcOH, ДМФА по каплям при перемешивании добавляли раствор брома 
в соответствующем растворителе, создавая необходимое соотношение исход-
ное вещество – бром (1:2, 1:5). Через несколько часов осадок отфильтровывали, 
промывали уксусной кислотой и перекристаллизовывали из уксусной кислоты. 
Данные спектров яМР 1H синтезированных соединений (VIIc, VIIIc, IX, XIIIa–c, 
XXI–XXIV, XXXI, XXXIV, XXXIX, XLa, b, XLVI) приведены в табл. 1, а характе-
ристики индивидуальных соединений (XIIIa, c, XXI, XXIVa, XXXI, XXXIV, XLb, 
XLVI) – в табл. 2.

Окисление соединений (IX, XIIIc, XIVa, b, XXIVa, b, XXVIa, b, XXVII, XXXI, 
XXXVb, XLa, b, XLIIa). К 2 ммоль соответствующего аминофенола в 5 мл уксус-
ной кислоты при комнатной температуре добавляли 2,6 ммоль тетраацетата свинца 
и перемешивали до изменения окраски до ярко-желтой. К реакционной массе до-
бавляли 0,5 мл этиленгликоля и перемешивали еще 5 мин. Образовавшийся оса-
док отфильтровывали, промывали метанолом, сушили. Перекристаллизовывали из 
уксусной кислоты. Характеристики синтезированных соединений (X, XV, XVIa, b, 
XXVa, b, XXVIIIa, b, XXIX, XXXII, XXXVI, XLIa, b, XLIII) приведены в табл.1, а 
данные спектров яМР 1H – в табл. 2. 

сПисОК ЛитЕРАтУРЫ
1.  Авдеенко А.П., Коновалова С.А. Галогенирование N-замещенных пара-хинониминов и эфиров пара-

хинонмоно-оксимов. V. Хлорирование и бромирование диалкилзамещенных N-арилсульфонил-1,4-
бензохинонмоноиминов // ЖОрХ. – 2006. – Т. 42, № 5. – С.689-701.

2.  Авдеенко А.П., Коновалова С.А., Лудченко О.Н., Паламарчук Г.В., Зубатюк Р.И., Шишкин О.В. Галоге-
нирование N-замещенных пара-хинонмоноиминов и эфиров пара-хинонмонооксимов. IX. Галогениро-
вание N-ароил-2,6(3,5)-диметил-1,4-бензохинонмоноиминов и их восстановленных форм // ЖОрХ. – 
2009. – Т.  45, № 11. – С.1660-1670.

3.  Авдеенко А.П., Коновалова С.А., Леденёва О.П., Санталова А.А., Пироженко В.В., Паламарчук  Г.В., 
Шишкин О.В. Галогенирование N-замещенных пара-хинонмоноиминов и эфиров пара-хинон-
монооксимов. XIV. Галогенирование N-[арилсульфонилимино-(фенил)метил]-2,5-диалкил-1,4-
бензохинонмоноиминов и их восстановленных форм // ЖОрХ. – 2012. – Т. 48, № 7. – С.933-942.

4.  Авдеенко А.П., Коновалова С.А., Леденёва О.П., Лудченко О.Н., Паламарчук Г.В., Зубатюк Р.И., Шиш-
кин О.В. Галогенирование N-замещенных пара-хинонмоноиминов и эфиров пара-хинонмонооксимов. 
XIII. Некоторые особенности бромирования N-ацетил(ароил)-1,4-бензохинонмоноиминов // ЖОрХ. – 
2011. – Т. 47, № 10. – С.1482-1487.

5.  Авдеенко А.П., Коновалова С.А., Сергеева А.Г., Зубатюк Р.И., Паламарчук Г.В., Шишкин О.В. Синтез 
и структура N-алкил(арил)аминокарбонил-1,4-бензохинонмоноиминов. // ЖОрХ. – 2008. – Т. 44, 
№ 12. – С.1791-1798.

6.  Кравченко А.Н., Сигачев А.С., Максарева Е.Ю., Газиева Г.А., Трунова Н.С., Ложкина Б.В., Пивина  Т.С., 
Ильин М.М., Лысенко К.А., Нелюбина Ю.В., Даванков В.А., Лебедев О.В., Махова Н.Н., Тартаков-
ский  В.А. Синтез новых хиральных моно-, ди-, три– и тетраалкилгликольурилов // Изв. АН. Сер. хим. – 
2005. – № 3. – P. 680-692.

7.  Cooley J.H., Jacobs P.T. Oxidative ring closure of 1-benzyloxy-3-arylureas to 1-benzyloxybenzimidazolones // 
j. Org. Chem. – 1975. – Vol. 40, N 5. – P. 552-557. http://dx.doi.org/10.1021/jo00893a002

8.  Машковский М.Д. Лекарственные средства. М.: Медицина. 1998. – 736 с. 
9.  Ильясов С.Г., Чикина М.В., Толстикова Т.Г. Синтез 4,5-дизамещенных производных имидазолидин-2-

онов взаимодействием глиоксаля с моноалкилмочевинами // Ползуновский вестник. – 2010. – № 4. – 
С. 9-12.



117

Синтез галогенпроизводных N-ариламинокарбонил-1,4-бензохинонмоноиминов 

10. Adams R., Looker J.H. Quinone imides. IV. p-Quinone monosulfonimides // j. Amer. Chem. Soc. – 1951. – 
Vol. 73, N 3. – P. 1145-1149. https://doi.org/10.1021/ja01147a078

11. Robertson P.W. Secondary mechanisms in the halogenation of phenols and aromatic sulphonamides // j. Chem. 
Soc. – 1956. – P. 1883-1884.

12. Бурмистров К.С., Юрченко А.Г. Присоединение хлористого водорода к N-арил-1,4-бензо хинон моно-
иминам // ЖОрХ. – 1985. – Т. 21, № 3. – С. 575-578.

13. Торопин Н.В., Бурмистров К.С., Бурмистров С.И., Зайченко Н.Л. Реакция бромистого водорода с N-(п-
толил)– и N-(п-толилсульфонил)-1,4-бензохинонмоноиминами // ЖОрХ. – 1986. – Т. 22, № 5. – С. 999-
1005.

14. Общая органическая химия. Азотсодержащие соединения. / Под ред. Д. бартона, У.Д. Оллиса. / Под 
ред. И.О. Сазерленда. – Пер. с англ. / Под ред. Н.К. Кочеткова, Л.В. бакиновского. – Т. 3. – М.: Химия, 
1982. – 736 с. 

15. Авдеенко А.П., Коновалова С.А., Лудченко О.Н. Галогенирование 4-ароиламидофенолов, содержащих 
одну или несколько метоксильных групп в ароильном радикале // Вопросы химии и химической техно-
логии. – 2007. – №2. – С.21-37.

Стаття надійшла до редакції 23.11.2016

с. О. Коновалова, А. П. Авдєєнко, О. М. Лисенко 
Донбаська державна машинобудівна академія, вул. Академічна, 72, Краматорськ-13, 
Україна, 84313; e-mail: chimist@dgma.donetsk.ua

сиНтЕЗ ГАЛОГЕНВМісНиХ ПОХіДНиХ 
N-АРиЛАМіНОКАРбОНіЛ-1,4-бЕНЗОХіНОНМОНОіМіНіВ

Галогенування N-ариламінокарбоніл-1,4-бензохінонмоноімінів є найбільш вда-
лим методом синтезу похідних на їх основі з атомом галогену в амінофенольному 
ядрі. В результаті бромування N-ариламінокарбоніл-1,4-бензохінонмоноімінів та їх 
відновлених форм виявлено бромування як амінофенольного ядра, так і арильного фраг-
менту. Знайдено оптимальні умови одержання індивідуальних бромвмісних продуктів з 
різною кількістю атомів брому в молекулі. 

Ключові слова: N-ариламінокарбоніл-1,4-бензохінонмоноіміни, бромування, гідро-
галогенування, окиснення.

S. A. Konovalova, A. P. Avdeenko, E. N. Lysenko
Donbass State Engineering Academy, Akademichna str., 72, Kramatorsk-13, Ukraine, 
84313; chimist@dgma.donetsk.ua

SYNTHESIS OF HALOGEN DERIVATIVES OF 
N-ARYLAMINOCARBONYL-1,4-BENzOQUINONE 
MONOIMINES

The hydrohalogenation of N-arylaminocarbonyl-1,4-benzoquinone monoimines is optimal 
method to obtain the halogenated derivatives. This method allows obtaining the pure products 
in high yield with a halogen atom in the aminophenol ring. 
The bromination of N-arylaminocarbonyl-1,4-benzoquinone monoimines and their reduced 
forms allows obtaining of individual products only in several cases. The bromination allows 
synthesizing of products with a halogen atom not only in the aminophenol ring, but in the aryl 
moiety too.
As a result of the experiment we have found the optimal conditions to synthesis the 
N-arylaminocarbonyl-1,4-benzoquinone monoimine derivatives containing halogen atom. 
The bromination and hydrohalogenation products with one free ortho-position toward to the 
imine carbon atom of the quinoid ring can be used as synthons in the synthesis of heterocyclic 
compounds – 1,3-benzoxazole derivatives.
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Keywords: N-arylaminocarbonyl-1,4-benzoquinone monoimines, bromination, hydrohalo-
genation, oxidation.
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