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В отличие от триалкнлоксониевых солей Меервейна ( 1) и пирилневых
солей ароматические оксонневые соединения изучены сравннтольнц мало.
При гетеролитическом разложении борофторида фепнлдпазонля а среде
дифенилоного эфира мы получили простейшие представители ароматиче¬

ских оксониевых соединений — соли трифенилоксонни ( 2 ) и изучили их
свойства ( J ). Аналогичным путем нами были синтезированы циклические
оксонневые соединения, в которых оксониевый киелород служит звеном
пятнчленного гетероцикла — соли фенпл-о, о'-дифеннленоксопия (4). При -
.мерой третичных арилдиалкилоксониевых соединений могут служить опи ¬

санные Клагесом соли диметнлфеннлоксоння ( ' ) .
Несколько лет назад мы осуществили синтез новых гетероциклических

систем, содержащих п цикле два гетероатома — атом серы и огтиевый атом ,

В качестве последнего в этих соединениях выступает хлор ( 7) , бром (*) .
под ( 7 ) , а также аммониевый азот ( я ) . Эти онпевые соединения образуют ¬

ся при нагревании кислых водных растворов сульфатов диазотированных
орто-замещепиых ортй-аминодифенилсульфидон, -сульфоксндов и -сульфн-
i i o E :

н а г р с я
.

VX
изо,изо;

где А = S, SO, SO,; X = Cl, Br, J, N(C«Hs) i-В настоящей работе мы описываем синтез аналогично построенных ге¬

тероциклических третичных оксониевых соединений — солен О фенил-л-
оксо- и О-феннл-S, S-днокеофенокстиыия - Эти соли были синтезированы
нами в соответствии со схемой 1.

o’-Нцтро-о-фенокендифеннлсульфид, полученный ранее Марциаио ( э )
конденсацией о-феноксптиофенола с о-хлорннтробениолом, мы получили,
как видно из схемы, взаимодействием о-иодднфенилового эфира с о-шыро -

тиофенолом. Таким способом о' пцтро-о'-феноксиднфенилсульфид получа ¬

ется с прекрасным выходом и выделяется сразу в достаточно чистом для
дальнейшей : I использовании состоянии. Здесь уместно отметить также, что
попытки получить ото соединение феноксилпроваляем о'-иод-о-ни гродифс
нилсульфнда фенолятом калия по Ульиатгу не привели к успеху. Во всех
испытанных нами условиях реакция неизменно приводила либо к о-нитро-
дифепилсульфнду, либо к бис о- (о-нитрофеннлмеркапто)-дифенилу:

г н пк о N0',— С*Н*— S— С Н4
e-N Oi— Ci.Hi— S— СьНд— J =o'

_
e - NOj— С :lli — S— СиГ1ь —

Cu <c*i,o) e-NOi— CJIf— S- C,H,
п'-Нитро-о-феноксицифенилсульфид, в отличие от описанных нами ра¬

нее сравнительно легко окисляющихся о' галоген-о-питродифеннлеульфи-
дов (*, 7 ) , при действии хромового ангидрида (взятого даже в 15-крат
ном избытке ) окисляется лишь до стадии соответствующего сульфоксида.
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o'-Нитро о фсиоксндифенилсульфон нам удалось получить с 70 % выходом ,
использовав в качестве окислителя перманганат калия*** ,

Описанные в настоящей работе океонпевые соли представляют собой
устойчивые вещества с довольно высокими температурами разложения,
правда , более низкими, чем температуры разложения соответствующих со¬

лей трифенилонсонпя и фенил-о, о'-дпфениленоксоння, плохо растворимые
в воде , хорошо растворимые к иитрометане п ацетоне, нерастворимые в зфп-
ре п углеводородах. Следует заметить, что соли О-фенял-З-оксофенонсти-
шш образуются с гораздо большим выходом, чем соли О-фенил .3-,
S-диоксофепокствппя (подобно аналогично построоипым галогенониевым
солям) (‘, 7).

Строение катионов описанных в данной работе солей явствует из ре ¬

зультатов реакции борофторлда П фенил-З-оксофенокстпння с нитритом
натрия. В продуктах реакции, идентифицированных при помощи тонко-
слойной хроматографии (на окиси алюминия со свидетелями) , обнаружены
сульфоокш ь фенокстипа и о'-нитро-о-феноксиднфенилсульфокевд. Таким
образом, взаимодействие катиона О-феннл-й-оксофенокстпния с нуклео¬

фильными агентами протекает в обоих возможных направлениях — как с
образованием фенокстинсульфоксида и нитробензола, так и с разрывом цик ¬

ла, приводящим к образованию о'-нитро о-феноксиднфенплсудьфоксида.
1. о'-Н итр о - о -ф е н о к с и д нф е н н л с у л ьф и д. Смесь 3,3 i

(13 ммол.) о-ходднфенилового эфира, 2,1 г (13 ммол.) о-нптротнофепола,
2 г (14 ммол.) поташа, 1 г ( 7 ммол.) красной закиси меди п 15 мл ДМФЛ
кипятилась 5 час., затем вылита н 400 мл воды и продукт реакции извлечен
эфиром. По удалении эфира получено 3,9 г (90% от теоретического ) о’-
нитро-о фепоксидифенилсу.ш.фида с т. пл, 64. . После кристаллизации из
спирта т. пл, 69е1. Но ( 9 ) т. пл, 71— 72s (из спирта ).

2, о'-Н и т р о-о-ф е н о к с и д и ф е нп л с у л ьф он с л д. К раствору
7,5 г (23 ммол,) о'-нитро о-феноксидифенилсульфнда в 100 мл ледяной ук ¬

сусной кислоты при 80— 90й добавлен но каплям раствор 4 г (40 ммол ) .
Получек следующим путем: о -хлорнитробепзол — л-нптродифеншювый афир

(,0 ) -ю-аминедифвнпловый эфир (и) -ч- о-иодлифелиповый эфир ( 1:).
** Получен ко схеме; о-хлоряитробенаол - о.о'-днгштродяфриилдисульфид (,3) -*— '-вятротпофенол 0*),

**•Шринапо ( 3 ) получил этот сульфоп окислением соответствующего сульфид»
Р*е*»ором ЗС Н:0: в ледяной уксусной кислоте (выход во приведен) .
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OOa i 4 мл поды , н екееь нерсмешивалась еще 4 ааса при 80— 90е . После
обычной обработки выделено 6,4 г {80% от теоретического ) п'-нитро-о-фв-
вощояднфеннлсульфоксида. 1. ал . 134— 135° ( но смеси спирта, уксусной
кислоты п воды ( 1 0 : 1 : 1 ) ) .

Найдено С 03, 5-У ; If 3 , 3-1
Ci|HuNOaS Бичяслеяо S' С 83,70: И 3,53

3. o' - А и и н о - о - ф е к о к с л д и ф е и и л с у л ь ф о к с и д . Смесь 6 г
(18 linoл. ) о'-ннтро-о-феноксидифепилсульфоксида с раствором 31 , 5 г
( 140 ммол . ) SnCL 'ZH^O в 70 мл лединой уксусной кислоты, насыщенной
сухим НС1, перемешивалась 3 часа при 55— 60°. После обычной обработки
(.экстракция хлороформом) получено 4,7 г (80% от теоретического) с/ -
амино-о -фенокеидифеиилсульфоксид с т* шг . 117 — 118° (ив спирта ) ,

Найдою %: С ЬЙ . 70: Н 5 ,07; ТЧ 4.39
Ci*Hi*NO,S Вычисляю %: С 69,89; н 4,S5: N 4.32

4. С у л !. ф а т О - ф е пи л - й - о к с о ф е к о к с т и л и я, Раствор 0,8 г
(3 ымол,) г/-яыивсмз-феноксидифенилсульфокенда и смеси 1,5 мл 98 % ук¬

сусной кислоты и 15 ил 50% серной кнслоты диазотпропан ирн 0е раство¬

ром 0,3 г (4 ммол. ) нитрата патрия . Через 20 мин, прозрачный диазорас-
твор разбавлен в 3 раза иг ..дой , обработан 0,2 г мочевины и прибавлен по
каплям к Ю мл кипшией 5 ' : , серной кислоты. Смесь кипятилась до полного
разложения соли диаэоиля . По,лученный раствор сульфата О-фенил -З-оксо-
фенрнстнпия профильтрован, упарои и вакууме до 30 мл i: использован для
получения других солей отош катиона)

5. Д в ойн а я с о л ь ио дида О -фс я и л - й - о к с о ф е н о и с т и -
ния с й о д н о й р т у т ью осаждена из 15 мл подученного и опыте
4 раствора сульфата пры добавлении копц . раствора JNaH "is с выходом
0,56 г (50 % от теоретического ) . После пореосаждснил из ннтрометаыа аб¬

солютным эфиром соль имеет т. раз.!. 114.-115%
Найдено %: С 24, 06; Н 1 ,47

CisHiaH^JaOsS Вычислено %i С 24,71; н 1 , SO

6 . Б о р о ф т о р и д О - ф е н н л - Й - о к с о ф е н о к с г и й и л . 15 мл рас ¬

твора сульфата, полученного в опыте 4, насыщено борофторидом аммония .
Образовавшийся борофторид О-фенпл-З-оксофеыокстшгин наплочен хлори¬

стым метиленом, из которого высажен затем абсолютным эфиром. Выход
соли 0,15 г (30% от теоретического) , Г. пл. 15S — 160° (после первоегикдо¬

пил на питрометапа абсолютным эфиром) .
Найдено %: (J 5в,05; Н 3,63-

CialIiaHF,OaS Лычислепо %: С ой . &й ; II 3,41

7. Р е а к ц и я б о р о ф т о р ы д в О-фе мл-8 о и с о ф в н о н с т и н н н
с н и т р и т о м ! г а т р и я . Раствор 0, 19 г (5 ммол . ) Сорофторнда О-фекпл-
З-оксофенокстшшя и 1 г ( 15 ымол. ) нитрита затрия в 10 мл воды кипятил¬

ся 1 час и ire охлаждении обработан эфиром . Эфирный слой промыт 5 %
раствором КОИ , водой, высушен хлористым кальцием я исследовин мето¬

дом B>=:>A;>9=>9 хроматографии со свидетелями на окгеи алюминия
IV степени активности в хлороформе . На хроматограмме обнаружено два
пятна с Яг 0,32 п 7% 0,49. (Свидетели : о -айтро-о-феноксиднфопнлеуль
фокРид Н / 0,48; сульфоокись фепокстииа П , 0,32) ,

8. о' -Ни т р о-о-ф е и он с л д и ф- с н и л с у л в ф о н. Смесь 3 г (9 ммудг )
о'-нитро-о-фенокендифенилсульфнда , jg г (95 imtwi .) KMnOi и 100 мл 98 %
уксусной кислоты нагревалась 2 часа на кипящей водяной бане, затем вы ¬

лита в 300 мл концентрированного раствора сульфита натрия , и пинавший
сульфол извлечен хлороформом. По удалении последнего получено 2.9 г
с -ннтро-о-феноисядифенилсульфона с т. ил. 146 — 147% После перепри¬
сталлизации ии спирта т. пл 152— 155°, По лит , данным (* ) г. ид. 1.58,9°
(ив ацетона ) ,
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Я , <?'-А м ы н о-о-ф е ы о к с и д и ф е н и л с у л ь ф о н . Получен из о г
[ 14 stMOJiJ (/-нигро-о-фвнпксггдифеннлсульфона si раствори 18 г (8G ммол.)
SnClj 2HjO в 40 нл ледяной уксусной кислоты, насыщенной сухим HCL
и условиях опыта 3 с выходой 3 г от теоретического}. Г. пх 94— 953
(из спирта ) . По лит. данным ( 15) т. пл . 101— 102° (из спирта ).

Найдено %: С ( >6 ,03; El 4 , 64
CjgTT]F, HOsS Вычислено %: С 66 ,44-, Н 4.64

10. !>;8 О - ф е ? 8; - S,S д и о к с о ф в н о н с т н н н я. Раствор
1,4 г (4 мл!ол.) о-аыинонз-феаойсидифенилсульфгша п смеси 3 мл 98 % уи
суспой кислоты н 20 мл 50 % ШЗО* диавотировин при 0° насыщенным
раствором 0,35 г (5 мыол .) нитрита натрия . Черед 30 мни, прозрачный
диаэорастэор разделен пополам. Половина его обработана 0,5 г мочевины,
35>еле чего обе части раствора по отдельности прибавлены по каплям каж¬

дая к 10 мл кипящей НО" : Hs50is и сернокислые растворы нагреты до
иод FHото разложения соли риалония , Из полученных растворов сульфате
О -фенил S, S дпоксофеыоксшння, отфильтрованных от смолистых приме¬
сей, добавлен нем концентрированных растворов NaHgJj (к порции раство ¬

ра , обработанной мочевиной) u HsPtClg осаждены соответственно двойная
соль подида О-фенил-S, В-диоксофенокстяния с нодной ртутью л хаоропла-
тттнот.

Первая соль получена с выходом 0,05 г (2,0 % от теоретического ) .
Т , рвал. 143— 145° (после перзосаждения из ннтрометана абсолютным афн-
ром ).

Найдено % С S3. H3. Н 1,613
CigHuH^JjOjS Выталесю %. G 23,64 - II 1 ,47

X.'[проплатиттат О-фетшл -S, S-диоксофешжстыния получен , выходом
0,02 г (1,8% от теоретического). Т. разл. 171— 173° (после иереосаждения
но ннтрометана абсолютным эфиром).

Найдено %; С 41 ,62, II 2 , 91
СцНиОДОLSi Вычислено %: С 42 , 03; II 2 ,Ь3
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