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Физико-химические характеристики соединений строения тг-R—С6Н4— 
—SO2Y (Y — галогены, Me *,  NH2, CF3 и др.; R — различные группы) изу­
чены пока недостаточно.

* Здесь и далее Ме = СН3.
** Смещенная полоса бензола X 203 мц.

Исследованием у.-ф. спектров бензолсульфофторидов (Y=F, (‘)), 
■фенилметилсульфонов (Y = Me (2)), фенилтрифторметилсульфонов 
(Y = CF3 (3)) и бензолсульфамидов (Y = NH2 (4)), содержащих донор­
ные группы в га-положении к группе SO2Y, установлено наличие высоко­
интенсивной 1-й полосы **,  характерной для соединений строения 
n-D—С6Н4—A (D— донорная, А—акцепторная группа). Это было по­
ставлено в связь с электронными смещениями в результате мезомерного 
эффекта, вызванного сопряжением А = SO2Y с D за счет вакантных 3d- 
орбиталей атома серы. При обработке данных у.-ф. спектров (*),  диполь­
ных моментов (5) и спектров я.м.р. (") для серии и-D—С6Н4—SO2F (I)

У.-ф. спектры соединений строения 
л-D — CeHi — SOaCl (дихлорэтан, С = 10-1 мол/л)

Таблица!

кривой D
1-я полоса 2-я полоса

X, мр. £ X Mjx £

1 н 238,5 3300 271,0 1400
2 Me 250,0 4600 280,0 900
3 Cl 252,5 9550 279,5 1300
‘1 Вг 256,0 11370 281,0 1800
7) МеО 271,0 11000 Перекрыта
6 NHCOMe 291,0 13500
7 NMe2 * 327,0 14150 »

* Имеется также полоса X 235 му-, е 8030, аналогичная 
Х^полосе Кумлера (8)

ныло отмечено, что сдвиги 1-ой полосы, моменты взаимодействия и хими­
ческие сдвиги на атоме фтора сульфофторидной группы (относительно 
D = Н) прямо пропорциональны мезомерным константам групп D.

На примере бен зол сульфофторидов (I) показано также наличие мало­
интенсивной 2-ой полосы, положение и интенсивность которой почти не 
изменяются в случае различных заместителей D. Указанная полоса при­
сутствует также в спектрах всех монозамещенных бензола строения 

’CeH5SO2Y (II). Из сопоставления у.-ф. спектров соединений I, II со спек-
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трамп соединений типа С6Н5—А (А — акцепторная группа) следует, что
2-я полоса является батохромно смещенной полосой бензола X 254 мц (в).

D D

I I I
SO2F SOiY SO1C1

При исследовании у.-ф. спектров соединений II мы наблюдали отчет­
ливый батохромный сдвиг 1-ой полосы бензолсульфохлорида (II, Y = С1) 
относительно соответствующей полосы бензолсульфофторида (II, Y = F).

Рис. 1. У.-ф. спектры поглощения 
n-D — С6Н4 — SO,C1; 1 — D = Н, 2 — 
Me, 3— CI, 4 — Вг, 5 — МеО, 6 — 

NHCOMe, 7 —NMe-

В связи с этим экспериментальным 
фактом нами была выдвинута гипоте­
за о возможной передаче при возбуж­
дении части электронной плотности

Рис. 2. Корреляция Атах 1~0И ПОЛОСЫ 
соединений строения n-D — С6Н4 — 
— SO2C1 (Aci) и и-D - CeH4 - SO2F 
(Xf) (заместители D обозначены)

из бензольного ядра на вакантную d-орбиталь атома хлора в SO2Cl-rpyn- 
пе (’). Отмеченный электронный эффект должен возрасти при введении 
в гс-положение (II, Y = С1) заместителя, увеличивающего электронную 
плотность бензольного ядра. Для проверки гипотезы (7) мы решили срав­
нить у.-ф. спектры соединений строения III с ранее изученными у.-ф. 
спектрами серии I.

Спектральные данные бензолсульфохлоридов (III, D = Н, Me, Cl, Вт, 
МеО, NHCOMe, NMe2) представлены в табл. 1. Как видно из данных 
табл. 1 и из спектральных кривых на рис. 1, типичных для соединений 
типа rc-D — С6Н4—А, введение в гс-положение бензолсульфохлорида донор­
ных групп различной силы приводит к батохромному сдвигу 1-ой полосы 
(относительно D = Н), который сопровождается ростом ее интенсивности. 
По величине сдвига 1-ой полосы группы D образуют ряд: NMe2 > 
> NHCOMe > МеО > Вг > Cl > Me > Н, соответствующий степени 
мезомерного влияния каждой группы. Положение и интенсивность 2-ой 
полосы для D = Н, Me, Cl, Вг изменяются незначительно.

В 1964 г. М. А. Мостославский (9) указал на линейную корреляцию 
Ашах двух кохромофоров с близкой микроструктурой при введении в них 
одинаковых заместителей. Мы применили этот прием для выяснения в ка­
кой мере группы SO2C1 и SO2F отличаются по своему влиянию на радикал 
— С6Н4—D-rc. В табл. 2 и на рис. 2 сопоставлены положения 1-ых полос 
л-замещенных бензолсульфохлоридов(Ш) (Aci) и соответствующих полос 
л-замещенных бензолсульфофторидов (I) (XF (I)). 1-е полосы всех сульфо­
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хлоридов (III) сдвинуты батохромно относительно 1-ых полос сульфофто­
ридов (I). Уравнение прямой на рис. 2, рассчитанное методом наименьших 
квадратов:

/,г = 0,9186 Xci — 0,0003174.
Так как тангенс наклона прямой к оси абсцисс составляет 0,9186 (а = 
= 42°34z), то склонность системы и = D—С6Н4—SO2C1 (III) к поляриза-

Рис. 3. Корреляция сдвигов максимумов 1-ых 
полос (ДА) соединений строения ra-D — СбН4 — 
— SO2F (7) и n-D— С8Н4 — SO2C1 (2) с констан­

тами заместителей ос+

ции в возбужденном состоя­
нии при введении в п-поло- 
жение донора D несколько 
выше, чем аналогичная спо­
собность системы n-D—С6Н4— 
— SO2F (I) при введении: 
того же донора.

На рис. 3 представлена 
корреляция величин сдвига 
1-й полосы (АХ) * бензол­
сульфофторидов (I) (прямая 
1) и бензолсульфохлори­
дов (III) (прямая 2) с кон­
стантами доноров щ+ **,  ко­
торые согласно Пальму (10) 
характеризуют их способ­

* В обоих случаях величины ДА. отсчитывались относительно незамещенных беп- 
золсульфогалогенидов, для которых ДА = 0.

** Отсутствующая в литературе константа ос+ для «-ацетаминогруппы вычисле­
на пз линейной зависимости ДА. = —42,6133 ос в серии n-D—СвН4—SO.F 
(D = Н, Me, Cl, Вг, МеО, NH2, NMe2) (щ+ = -1,05).

*** Наличие линейной зависимости ДА. = кос+ не вызывает сомнения, так в обоих 
случаях [ г| -> Зол (од — средняя квадратичная ошибка).

ность к прямому полярному
сопряжению с электроно- 

фильным реакционным центром. В случае бензолсульфохлоридов(Ш) ве­
личины ДА, вызванные введением донора D в re-положение к SO2Cl-rpynne, 
значительно лучше коррелируются с константами <гс+, чем в случае серии 
бензолсульфофторидов (I) (коэффициенты корреляции г 0,9389 и 0,8507 
соответственно) ***.  Другими словами, повышенная электронная плот­
ность, вызванная наличием в n-положении к SO2Y-rpynne донора D сме­
щается в сторону ЭСКУ-группы более полно, если Y = С1, что можно объ­
яснить участием в сопряжении вакантных d-орбиталей атома хлора.

Таким образом, проведенное исследование подтверждает гипотезу (7) 
о возможном участии атома хлора сульфохлоридной группы в n-D — 
—С6Н4—SCKC1 в сопряжении с помощью его вакантной d-орбитали:

О О
MesN—s — C1 •---- ’ Me2N=(^>-=S ~С1.

чо ■ 'о

Как следует из этой схемы, перенос заряда от D к SO2Cl-rpynne при воз­
буждении должен изменять характер связей С—S, S—С1, т. е. менять ха­
рактеристики их и.-к. полос. В 1965 г. Кинг и Смит (и) показали, что ча­
стота полосы 380 см-1 в сульфохлоридах строения n-R—C6H4SO2C] (R = 
Н, Me, Вт, МеО, ОН, NO2, F), отнесенной ими к связи S—С1, заметно за­
висит от природы 7?-группы. С другой стороны, частота связи S—F в суль­
фофторидах строения n-D—С6Н4—SO2F (D = Н, Me, Cl, Вг) практически 
не изменяется (12), что указывает на исключение атома фтора в SO2F- 
группе из цепи сопряжения из-за отсутствия у него вакантных d-орбита­
лей, в отличие от атома хлора в SO2Cl-rpynne, вакантные d-орбитали кото­
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рого принимают участие в переносе заряда при возбуждении по указанной 
выше схеме. В более поздней работе, изучающей зависимость частоты 
спектра я.к.р. С135 соединений строения R—SO2C1 от природы R (17), пока­
зано, что эффект сопряжения слабо проявляется лишь для ванильной и 
фенильной групп (R = —СН = СН2, С6Н5 — соответственно), т. е. в груп­
пах, проявляющих + М-эффект.

Таблица 2

Сопоставление 1-х полос поглощения (л, мц) соединений строения 
n-D — С3На — SCLY

Y н Me Cl Br МеО NHCOMe

С1 238.5 250,0 252,5 256.0 271,0 291,0 327.0
F 220,0 230,0 232,0 240,0 245,0 265,0 300,0

Сульфохлориды строения n-D—С6Н4—SO2C1 синтезировались и очища­
лись известными методами (13_15). п-Диметиламинобензолсульфохлорпд 
(D-NMe2) был получен с выходом около 35% действием смеси хлористого 
тпонила (0,35 моль), диметилформамида (0,035 моль) на натриевую соль 
АА’-диметилсульфаниловой кислоты (0,1 моль). Лимонно-желтые призмы 
из и-гексана, т. пл. 109—111° (с разложением) (16); амид, т. пл. 208—210° 
(спирт) (8). Препарат нестабилен при обычных условиях и использовался 
для измерения спектров сразу после получения и очистки.
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