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В результате реакции (хлорсульфанил)арилов с бензол-1,4-диаминами синтезированы новые цикло-
гекса-2,5-диен-1,4-дионы бис(S-арилтиооксимы), окисление которых м-хлорнадбензойной кислотой 
приводит к образованию N,N'-(циклогекса-2,5-диен-1,4-диилиден)диарилсульфинамидов. В ходе ре- 
акции двухвалентный атом серы окисляется до четырехвалентного. При 4-х кратном избытке окисли-
теля образуются N,N'-(циклогекса-2,5-диен-1,4-диилиден)диарилсульфонамиды в результате окисления 
четырехвалентного атома серы до шестивалентного. Синтезированные соединения имеют высокую 
вероятность проявления биологической активности.
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ВВЕДЕНИЕ

Соединения, содержащие хиноидный фраг-
мент, проявляют широкий спектр биологической 
активности [1, 2]. Производные циклогекса-2,5-ди-
ен-1,4-диона и 4-иминоциклогекса-2,5-диен-1-она 
показывают противогрибковую, антибактериаль-
ную, противовоспалительную, противоаллерги-
ческую [3, 4], противораковую активности [4–7]. 
С другой стороны, соединения данного класса – 
токсиканты, в частности, они проявляют гепато-
токсичность [8], цитотоксичность, иммунотоксич-
ность и канцерогенез [9].

Тиопроизводные S-алкил арилсульфонотиоатов 
могут использоваться в качестве лекарственных 
средств, консервантов фруктов и овощей, эффек-
тивных средств защиты растений, регуляторов 
роста, биоцидных добавок, инсектицидов и ради-

опротекторов [10], проявляют противогрибковое 
действие в отношении различных типов грибов 
[11]. S-Арил арилсульфонотиоаты обладают вы-
сокой инсектицидной активностью, выступают 
перспективными антитромботическими агентами 
[11], сульфаниламиды проявляют антибактериаль-
ную активность [12].

Ранее подробно исследованы антимикробная, 
инсектицидная и акарицидная активности цикло-
гекса-2,5-диен-1,4-дион S-арилтиооксимов, кото-
рые с одной стороны содержат хиноидный фраг-
мент, а с другой – S-арилтиооксимы [13].

Синтез новых бис-тиопроизводных на основе 
циклогекса-2,5-диен-1-она позволит расширить 
данный класс соединений для дальнейших иссле-
дований их биологической активности. Ранее син-
тезирован циклогекса-2,5-диен-1,4-дион бис(S-фе-
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нилтиооксим), который был получен в результате 
реакции (хлорсульфанил)бензола с бензол-1,4-ди-
амином, выход составлял менее 50% [14]. Также 
были синтезированы N-(4-оксоциклогекса-2,5-
диен-1-илиден)арилсульфинамиды с четырехва-
лентным атомом серы [15, 16]. Информация по 
синтезу N,N'-(циклогекса-2,5-диен-1,4-диилиден)- 
диарилсульфинамидов в литературе отсутствует.

Цель настоящей работы – получение новых 
циклогекса-2,5-диен-1,4-дион бис(S-арилтиоокси-
мов) и N,N'-(циклогекса-2,5-диен-1,4-диилиден)- 
диарилсульфинамидов и разработка оптимальных 
методов их синтеза.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Тиопроизводные хиноидных соединений могут 
быть получены на основе (хлорсульфанил)арилов 
[14] и арил тиолов [17]. Поэтому синтез целевых 
циклогекса-2,5-диен-1,4-дион бис(S-арилтиоокси-
мов) 3a–f проведен двумя методами: 1) метод A – 
в результате реакции (хлорсульфанил)арилов 1a–c 
с бензол-1,4-диаминами 2a–c в пиридине при 
охлаждении до 0°С с соотношением реагентов 
4:1 (схема 1); 2) метод B – при взаимодействии 

арил тиолов 5a–c с N,N'-циклогекса-2,5-диен-
1,4-диилидендигипохлорными амидами 6a–c в 
диоксане в присутствии водного раствора карбо-
ната натрия (схема 2). Эксперимент показал, что 
метод A – более предпочтителен, так как метод 
B давал большое количество побочных продуктов, 
что значительно осложняло выделение целевых 
соединений.

Ранее предполагалось, что при синтезе по ме-
тоду A в ходе реакции образуется промежуточ-
ный продукт N1,N4-бис(фенилсульфанил)бен-
зол-1,4-диамин А, который окисляется кислородом 
воздуха до целевого циклогекса-2,5-диен-1,4-дион 
бис(S-фенилтиооксима) 3a–f (схема 3, направ-
ление 1) [14]. Однако, авторы работы [18] пред-
положили, что в ходе данной реакции окисление 
промежуточного продукта А протекает по другому 
пути – в качестве окислителя выступает исходный 
(хлорсульфанил)бензол 1a–c, который в данном 
процессе превращается в 1,1'-дисульфан-диил-ди-
бензол и хлороводород, а диамин А окисляется до 
целевого продукта 3a–f (схема 3, направление 2). 
Таким образом, в реакции участвует четыре моле-
кулы исходного (хлорсульфанил)бензола 1a–c, что 
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и обуславливало низкие выходы целевых продук-
тов в работе [14]. Нам не удалось выделить про-
межуточный продукт А, но при уменьшении соот-
ношения реагирующих веществ выход продуктов 
реакции 3a–f уменьшался. На основании этого 
можно утверждать, что реакция протекает в соот-
ветствии со схемой 3, направление 2, то есть, как и 
предполагалось в работе [18].

Состав и строение полученных соединений 
3a–f доказано на основе данных элементного ана-
лиза и спектров ЯМР 1Н. Циклогекса-2,5-диен-
1,4-дион S-арилтиооксимы имеют сравнительно 
высокие значения барьеров Z,E-изомеризации – от 
60 до 80 кДж/моль [19]. Они могут существовать в 
виде двух Z- и Е-изомеров, что фиксируется спек-
трами ЯМР 1Н. Бис(S-арилтиооксимы) 3a–e также 
существуют в растворе в виде Z-(цис) и Е-(транс) 
изомеров (рис. 1, 2). В спектрах ЯМР 1Н данных 
соединений присутствует двойной набор сигна-
лов.

В спектрах ЯМР 1Н соединений 3a–c мульти-
плет эквивалентных протонов Н2 и Н3 Z-изомеров 
наблюдается в области 7.15–7.18 м.д., мультиплет 
протонов Н5 и Н6, транс-расположенных относи-
тельно заместителей ArS у атома азота, проявля-
ется в более сильном поле – при δ 6.77–6.81 м.д. 
Е-Изомерам соответствуют дублеты дублетов 
протонов Н2 и Н5 в области 6.97–7.01 м.д. и ду-
блеты дублетов протонов Н3 и Н6 в области 6.87– 
6.92 м.д. Сигналы эквивалентных протонов Н2 и 
Н5, цис-расположенных относительно группы ArS 
у атома азота, находятся в более слабом поле.

В соединениях 3d, e наличие атома хлора в 
орто-положении к одному из заместителей ArS у 
атома азота из-за стерических препятствий обе-
спечивает только одно стерически незатрудненное 
положение группы ArS, при котором наблюдается 
трансоидное расположение связей C–Cl и N–S и 
отсутствие Z,E-изомеризации относительно связи 
C=N1. Однако Z,E-изомеризация возможна отно-
сительно связи C=N2 (рис. 2). Поэтому спектры 
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ЯМР 1Н соединений 3d, e также имеют сложный 
вид из-за наличия Z-(цис) и Е-(транс) изомеров 
(рис. 2).

В спектрах ЯМР 1Н соединений 3d, e дублет хи-
ноидного протона Н3 Е-изомера наблюдается при 
δ 7.18–7.23 м.д., уширенный синглет протона Н3 
Z-изомера находится в более сильном поле – при 
δ 7.04–7.08 м.д. Для протона Н5 Z- и Е-изомеров 
наблюдается обратная картина – в более сла-
бом поле находится сигнал Н5 Z-изомера – 7.45– 
7.55 м.д., в более сильном поле – сигнал протона 
Н5 Е-изомера.

В спектре ЯМР 1Н соединения 3f, которое 
содержит четыре метильные группы в хиноид-
ном ядре, присутствует один набор сигналов. 
Согласно данным работы [19] наличие метильных 
групп в обоих орто-положениях по отношению 
к иминному атому углерода снижает барьер Z,E-
изомеризации относительно связи C=N хиноидно-
го ядра, что приводит к невозможности фиксации 
данных изомеров в спектре ЯМР 1Н.

Монопроизводные N-(4-оксоциклогекса-2,5-
диен-1-илиден)арилсульфинамиды с четыре-
хвалентным атомом серы ранее синтезированы 
несколькими методами: 1) в результате реакции 
(хлорсульфанил)арилов с 4-(гидроксиимино)ци-
клогекса-2,5-диен-1-онами (метод С) [15], при 

котором происходит окисление двухвалентной 
серы в четырехвалентную за счет восстановления 
хиноноксима до хинонимина; 2) окислением ци-
клогекса-2,5-диен-1,4-дион S-тиооксимов м-хлор-
надбензойной кислотой (МСРВА) [16] (метод D); 
3) в результате действия арилсульфинилхлоридов 
на 4-аминофенолы с последующим окислением 
образующихся N-(4-гидроксифенил)арилсульфи-
намидов [20] (метод Е). Анализ литературных 
данных показал, что в случае монопроизводных 
метод D – более предпочтителен, так как образу-
ются достаточно чистые продукты реакции с хоро-
шим выходом [20]. В связи с этим дипроизводные 
N,N'-(циклогекса-2,5-диен-1,4-диилиден)диарил-
сульфинамиды 7a–e были получены окислением 
бис(S-арилтиооксимов) 3a–e 2-х кратным избыт-
ком м-хлорнадбензойной кислоты в хлористом 
метилене при комнатной температуре с хорошими 
выходами (75–87%) (схема 4).

Дальнейшее окисление диарилсульфинами-
дов 3a–e 2-х кратным избытком м-хлорнадбен-
зойной кислоты приводит к образованию N,N'-
(циклогекса-2,5-диен-1,4-диилиден)диарилсуль-
фонамидов 8a–e, которые также были получены 
при окислении диарилсульфинамидов 3a–e 4-х 
кратным избытком м-хлорнадбензойной кислоты 
(схема 4).
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Окислить 2,3,5,6-тетраметил производное 3f 
м-хлорнадбензойной кислотой до соответству-
ющего N,N'-(2,3,5,6-тетраметилциклогекса-2,5-
диен-1,4-диилиден)бис(4-метилбензол-1-сульфи-
намида) нам, к сожалению, не удалось.

Согласно спектрам ЯМР 1Н диарилсульфина-
миды 7a–e также, как и бис(S-арилтиооксимы) 
3a–e существуют в растворе в виде двух цис- и 
транс-изомеров. Сигналы хиноидных протонов 
Н5 и Н6 цис-изомера находятся в более сильном 
поле, что характерно для анти-расположенных 
протонов относительно заместителей ArSO у ато-
ма азота. В транс-изомерах сигналы протонов Н2 
и Н5, син-расположенных относительно группы 
ArSO у атома азота, находятся в более слабом поле.

С помощью программы PASS (Prediction of 
Activity Spectra for Substances – прогноз спектров 
биологической активности органических соеди-
нений) [21] установлено, что синтезированные 
соединения 3a–f, 7a–e показывают высокую ве-
роятность проявления биологической активно-
сти. Согласно прогнозу, бис(S-арилтиооксимы) 
3a, b и диарилсульфинамиды 7a, b, не имеющие 
заместителей в хиноидном фрагменте, бис(S- 
арилтиооксимы) 3d, f и диарилсульфинамид 7d, 
содержащие в хиноидном ядре атом хлора или 
четыре метильных группы, соответственно, мо-
гут проявлять ферментативную ингибирующую 
активность – Glutamyl endopeptidase II inhibitor 
(Ра = 0.833–0.908), 2-Hydroxymuconate-semialde- 
hyde hydrolase inhibitor (Ра = 0.807–0.871), Aspul- 
vinone dimethylallyltransferase inhibitor (Ра = 0.704–
0.878) и Polyporopepsin inhibitor (Ра = 0.717–0.830). 
Следует отметить, что увеличение количества ато-
мов хлора в структуре молекулы снижает вероят-
ность проявления данных видов активностей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры ЯМР 1H измерены на приборе VXR-

300 с рабочей частотой 300 МГц относительно 
ТМС в хлороформе. Для ТСХ применяли пласти-
ны Silufol UV-254. В качестве растворителя ис-
пользовали хлороформ, элюент – бензол–гексан, 
10:1. Проявление УФ светом.

(Хлорсульфанил)арилы 1a–c синтезированы 
по методике [22].

Циклогекса-2,5-диен-1,4-дион бис(S-арил- 
тиооксимы) 3a–f. Метод А. К суспензии 1 ммоль 

бензол–1,4-диаминов 2a–c в 5 мл пиридина при 
охлаждении до 0–5°С и перемешивании по ка-
плям прибавляли 4 ммоль (хлорсульфанил)арилов 
1a–c. В течение 2–3 мин наблюдалось образование 
темно-красного осадка. Реакционную массу вы-
держивали в течение одного часа при комнатной 
температуре, после чего при перемешивании вы-
ливали в мелкодробленый лед с HCl. Осадок от-
фильтровывали и перекристаллизовывали из ледя-
ной уксусной кислоты.

Метод B. Раствор 1 ммоль N,N'-циклогекса-2,5-
диен-1,4-диилидендигипохлорного амида 6a–c в 
6 мл диоксана быстро приливали к 2 ммоль арил-
тиола 5a–c в 10%-ном водном растворе карбоната 
натрия. Охлаждали в бане со льдом. Образовав- 
шиеся красные кристаллы через 30 мин отфиль-
тровывали и сушили. Если же кристаллы не фор-
мировались, то реакционную массу выливали при 
перемешивании на измельченный лед. Полученное 
вещество перекристаллизовывали из ледяной ук-
сусной кислоты.

Циклогекса-2,5-диен-1,4-дион бис(S-фенил- 
тиооксим) (3a). Выход 90% (метод А), 43% 
(метод В), т.пл. 228–231°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., 
Z-изомер (30%): 6.77–6.84 м (2Н, Н5,6), 7.12–7.25 м 
(2Н, Н2,3), 7.39–7.64 м (10Н, 2Ph); E-изомер (70%): 
6.93 д.д (2Н, Н3,6, J 1.5, 9.6 Гц), 7.02 д.д (2Н, Н2,5, 
J 1.5, 9.6 Гц), 7.24–7.51 м (10Н, 2Ph). Найдено, %: 
N 8.37; S 19.55. C18H14N2S2. Вычислено, %: N 8.69; 
S 19.89.

Циклогекса-2,5-диен-1,4-дион бис[S-(4-ме-
тилфенил)тиооксим] (3b). Выход 71% (метод А), 
32% (метод В), т.пл. 200–202°С. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д., Z-изомер (35%): 2.31 с (6Н, 4-МеС6Н4), 
6.77–6.79 м (2Н, Н5,6), 7.09 д (4Н, 4-МеС6Н4, J 
8.7 Гц), 7.08–7.21 м (2Н, Н2,3), 7.37 д (4Н, 4-МеС6Н4, 
J 8.7 Гц); E-изомер (65%): 2.36 с (6Н, 4-МеС6Н4), 
6.89 д.д (2Н, Н3,6, J 2.4, 9.0 Гц), 6.99 д.д (2Н, Н2,5, 
J 2.4, 9.0 Гц), 7.22 д (4Н, 4-МеС6Н4, J 8.7 Гц), 7.51 
д (4Н, 4-МеС6Н4, J 8.1 Гц). Найдено, %: N 7.75; S 
18.52. C20H18N2S2. Вычислено, %: N 7.99; S 18.30.

Циклогекса-2,5-диен-1,4-дион бис[S-(4-хлор-
фенил)тиооксим] (3c). Выход 96% (метод А), 
45% (метод В), т.пл. 190–192°С. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д., Z-изомер (33%): 6.75–6.88 м (2Н, Н5,6), 
7.07–7.18 м (2Н, Н2,3), 7.28 д (4Н, 4-ClС6Н4, J 
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8.1 Гц), 7.41 д (4Н, 4-ClС6Н4, J 8.1 Гц); E-изомер 
(67%): 6.94 д.д (2Н, Н3,6, J 0.9, 10.2 Гц), 6.99 д.д 
(2Н, Н2,5, J 0.9, 9.9 Гц), 7.28 д (4Н, 4-ClС6Н4, J 
8.1 Гц), 7.39 д (4Н, 4-ClС6Н4, J 8.1 Гц). Найдено, 
%: N 7.04; S 16.16. C18H12Cl2N2S2. Вычислено, %: 
N 7.16; S 16.39.

2-Хлорциклогекса-2,5-диен-1,4-дион бис[S- 
(4-метилфенил)тиооксим] (3d). Выход 85% 
(метод А), 39% (метод В), т.пл. 150–153°С. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., Z-изомер (40%): 2.37 с 
(6Н, 4-МеС6Н4), 7.04 уш.с (1Н, Н3), 7.09 д (4Н, 
4-МеС6Н4, J 8.1 Гц), 7.37 д (4Н, 4-МеС6Н4, J 
8.1 Гц), 7.46 д (1Н, Н6, J 8.4 Гц), 7.55 д.д (1Н, Н5, J 
1.8, 8.4 Гц); E-изомер (60%): 2.30 с (6Н, 4-МеС6Н4), 
6.85 д.д (1Н, Н5, J 2.1, 9.0 Гц), 6.97 д (1Н, Н6, J 
9.9 Гц), 7.09 д (4Н, 4-МеС6Н4, J 8.1 Гц), 7.27 
д (1Н, Н3, J 2.1 Гц), 7.37 д (4Н, 4-МеС6Н4, J 
8.1 Гц). Найдено, %: N 7.41; S 16.44. C20H17ClN2S2. 
Вычислено, %: N 7.28; S 16.66.

2-Хлорциклогекса-2,5-диен-1,4-дион бис[S- 
(4-хлорфенил)тиооксим] (3e). Выход 81% (метод 
А), 34% (метод В), т.пл. 161–163°С. Спектр ЯМР 
1Н, δ, м.д., Z-изомер (40%): 7.08 уш.с (1Н, Н3), 7.27 
д (4Н, 4-ClС6Н4, J 8.4 Гц), 7.40 д (4Н, 4-ClС6Н4, J 
8.4 Гц), 7.43 д (1Н, Н6, J 8.4 Гц), 7.45 д.д (1Н, Н5, 
J 2.1, 8.4 Гц); E-изомер (60%): 6.59 д.д (1Н, Н5, J 
2.1, 8.7 Гц), 6.92 д (1Н, Н6, J 9.9 Гц), 7.27 д (4Н, 
4-ClС6Н4, J 8.1 Гц), 7.18 д (1Н, Н3, J 1.8 Гц), 7.40 
д (4Н, 4-ClС6Н4, J 8.1 Гц). Найдено, %: N 6.37; S 
15.18. C18H11Cl3N2S2. Вычислено, %: N 6.58; S 
15.06.

2,3,5,6-Тетраметилциклогекса-2,5-диен-
1,4-дион бис[S-(4-метилфенил)тиооксим] (3f). 
Выход 95% (метод А), 48% (метод В), т.пл. 
175–177°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.24 уш.с 
(6Н, Ме3,5), 2.36 с (6Н, 4-МеС6Н4), 2.41 уш.с (6Н, 
Ме2,6), 7.21 д (4Н, 4-МеС6Н4, J 8.1 Гц), 7.48 д (4Н, 
4-МеС6Н4, J 8.1 Гц). Найдено, %: N 6.99; S 15.54. 
C24H26N2S2. Вычислено, %: N 6.89; S 15.77.

N,N'-(Циклогекса-2,5-диен-1,4-диилиден)- 
бис(арилсульфинамиды) 7a–e и N,N'-(цикло- 
гекса-2,5-диен-1,4-диилиден)диарилсульфон- 
амиды 8a–e. В раствор 1 ммоль циклогекса-2,5- 
диен-1,4-дион бис(S-арилтиооксимов) 3a–e [бис- 
(арилсульфинамидов) 7a–e] в 50 мл хлористого 
метилена порциями вводили 2 ммоль мета-хлор-

надбензойной кислоты. Размешивали на маг-
нитной мешалке при комнатной температуре. 
Окончание реакции контролировали методом 
ТСХ. После введения расчетного количества окис-
лителя перемешивание продолжали с водным рас-
твором гидрокарбоната натрия в течение 30 мин. 
Водный слой отделяли на делительной воронке, 
раствор хлористого метилена осушали безводным 
сульфатом натрия, растворитель отгоняли на ро-
торном испарителе. Полученные красные осадки 
диарилсульфинамидов 7a–e и диарилсульфонами-
дов 8a–e перекристаллизовывали из гексана.

N,N'-(Циклогекса-2,5-диен-1,4-диилиден)ди- 
арилсульфонамиды 8a–e. В раствор 1 ммоль ци-
клогекса-2,5-диен-1,4-дион бис(S-арилтиоокси-
мов) 3a–e в 50 мл хлористого метилена порциями 
вводили 4 ммоль м-хлорнадбензойной кислоты. 
Размешивали на магнитной мешалке при комнат-
ной температуре. Окончание реакции контролиро-
вали методом ТСХ. После введения расчетного ко-
личества окислителя перемешивание продолжали 
с водным раствором гидрокарбоната натрия в те-
чение 30 мин. Водный слой отделяли на делитель-
ной воронке, раствор хлористого метилена осу-
шали безводным сульфатом натрия, растворитель 
отгоняли на роторном испарителе. Полученные 
красные осадки арилсульфонамидов 8a–e пере-
кристаллизовывали из гексана. Характеристики 
соединений 8a, b полностью соответствуют лите-
ратурным данным [23].

N,N'-(Циклогекса-2,5-диен-1,4-диилиден)ди- 
бензолсульфинамид (7a). Выход 75%, т.пл. 87–
90°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., Z-изомер (35%): 
6.77–6.89 м (2Н, Н5,6), 7.41–7.63 м (10Н, 2Ph), 
8.16–8.28 м (2Н, Н2,3); E-изомер (65%): 6.82 д.д 
(2Н, Н3,6, J 1.5, 8.1 Гц), 7.51–7.83 м (10Н, 2Ph), 8.19 
д.д (2Н, Н2,5, J 1.5, 8.4 Гц). Найдено, %: N 7.76; 
S 18.21. C18H14N2O2S2. Вычислено, %: N 7.90; S 
18.09.

N,N'-(Циклогекса-2,5-диен-1,4-диилиден)- 
бис(4-метилбензол-1-сульфинамид) (7b). Выход 
85%, т.пл. 135–138°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., 
Z-изомер (30%): 2.41 с (6Н, 4-МеС6Н4), 6.80–6.82 
м (2Н, Н5,6), 7.33 д (4Н, 4-МеС6Н4, J 7.8 Гц), 7.67 
д (4Н, 4-МеС6Н4, J 7.8 Гц), 8.12–8.24 м (2Н, Н2,3); 
E-изомер (70%): 2.41 с (6Н, 4-МеС6Н4), 6.83 д.д 
(2Н, Н3,6, J 2.1, 10.5 Гц), 7.33 д (4Н, 4-МеС6Н4, J 
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7.8 Гц), 7.67 д (4Н, 4-МеС6Н4, J 7.8 Гц), 8.15 д.д 
(2Н, Н2,5, J 1.8, 9.1 Гц). Найдено, %: N 7.15; S 16.53. 
C20H18N2O2S2. Вычислено, %: N 7.32; S 16.77.

N,N'-(Циклогекса-2,5-диен-1,4-диилиден)- 
бис(4-хлорбензол-1-сульфинамид) (7c). Выход 
76%, т.пл. 158–161°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., 
Z-изомер (34%): 6.73–6.84 м (2Н, Н5,6), 7.53 д (4Н, 
4-ClС6Н4, J 8.4 Гц), 7.75 д (4Н, 4-ClС6Н4, J 8.4 Гц), 
8.14–8.25 м (2Н, Н2,3); E-изомер (66%): 6.83 д.д 
(2Н, Н3,6, J 1.5, 8.8 Гц), 7.51 д (4Н, 4-ClС6Н4, J 
8.1 Гц), 7.73 д (4Н, 4-ClС6Н4, J 8.1 Гц), 8.18 д.д (2Н, 
Н2,5, J 2.1, 7.8 Гц). Найдено, %: N 6.48; S 15.27. 
C18H12Cl2N2O2S2. Вычислено, %: N 6.62; S 15.14.

N,N'-(2-Хлорциклогекса-2,5-диен-1,4-ди- 
илиден)бис(4-метилбензол-1-сульфинамид) 
(7d). Выход 82%, т.пл. 118–120°С. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м.д., Z-изомер (41%): 2.37 с (6Н, 4-МеС6Н4), 7.14 
д (4Н, 4-МеС6Н4, J 7.8 Гц), 7.18 д (1Н, Н3, J 2.1 Гц), 
7.46 д (4Н, 4-МеС6Н4, J 7.8 Гц), 7.57 д (1Н, Н6, J 
8.4 Гц), 7.72 д.д (1Н, Н5, J 1.8, 8.4 Гц); E-изомер 
(59%): 2.42 с (6Н, 4-МеС6Н4), 7.14 д (4Н, 4-МеС6Н4, 
J 7.8 Гц), 7.28 д (1Н, Н3, J 2.1 Гц), 7.34 д.д (1Н, Н5, 
J 1.8, 9.0 Гц), 7.44 д (1Н, Н6, J 8.4 Гц), 7.46 д (4Н, 
4-МеС6Н4, J 7.8 Гц). Найдено, %: N 6.50; S 15.26. 
C20H17ClN2O2S2. Вычислено, %: N 6.72; S 15.38.

N,N'-(2-Хлорциклогекса-2,5-диен-1,4-диили- 
ден)бис(4-хлорбензол-1-сульфинамид) (7e). Вы- 
ход 87%, т.пл. 137–140°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., 
Z-изомер (30%): 7.04 уш.с (1Н, Н3), 7.51 д (4Н, 
4-СlС6Н4, J 7.8 Гц), 7.74 д.д (1Н, Н5, J 1.8, 9.0 Гц), 
7.73 д (4Н, 4-СlС6Н4, J 7.8 Гц), 8.24 д (1Н, Н6, J 
10.5 Гц); E-изомер (70%): 6.78 д.д (1Н, Н5, J 1.8, 
10.5 Гц), 7.53 д (4Н, 4-СlС6Н4, J 8.1 Гц), 7.77 д (4Н, 
4-СlС6Н4, J 8.1 Гц), 8.24 д (1Н, Н6, J 10.5 Гц), 8.51 
д (1Н, Н3, J 1.5 Гц). Найдено, %: N 6.25; S 14.24. 
C18H11Cl3N2O2S2. Вычислено, %: N 6.12; S 14.01.

N,N'-(Циклогекса-2,5-диен-1,4-диилиден)- 
бис(4-хлорбензол-1-сульфонамид) (8c). Выход 
87%, т.пл. 195–197°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., 
Z-изомер (44%): 6.80 д.д (2Н, Н5,6, J 1.8, 8.4 Гц), 
7.53 д (4Н, 4-ClС6Н4, J 8.1 Гц), 7.75 д (4Н, 
4-ClС6Н4, J 8.1 Гц), 8.05 д.д (2Н, Н2,3, J 2.1, 9.9 Гц); 
E-изомер (56%): 6.78–6.82 м (2Н, Н2,5), 7.51 д (4Н, 
4-ClС6Н4, J 8.1 Гц), 7.73 д (4Н, 4-ClС6Н4, J 8.1 Гц), 
8.07–8.11 м (2Н, Н3,6). Найдено, %: N 6.03; S 14.21. 
C18H12Cl2N2O4S2. Вычислено, %: N 6.15; S 14.08.

N,N'-(2-Хлорциклогекса-2,5-диен-1,4-диили- 
ден)бис(4-метилбензол-1-сульфонамид) (8d). 
Выход 96%, т.пл. 182–184°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м.д., Z-изомер (40%): 2.46 с (6Н, 4-МеС6Н4), 7.12 д 
(1Н, Н3, J 1.5 Гц), 7.38 д (4Н, 4-МеС6Н4, J 7.8 Гц), 
7.92 д (4Н, 4-МеС6Н4, J 7.8 Гц), 8.14 д.д (1Н, Н5, 
J 2.1, 8.8 Гц), 8.13 д (1Н, Н6, J 11.0 Гц); E-изомер 
(60%): 2.46 с (6Н, 4-МеС6Н4), 6.89 д.д (1Н, Н5, 
J 2.1, 9.6 Гц), 7.38 д (4Н, 4-МеС6Н4, J 7.8 Гц), 
7.92 д (4Н, 4-МеС6Н4, J 7.8 Гц), 8.13 д (1Н, Н6, J 
9.3 Гц), 8.36 д (1Н, Н3, J 2.1 Гц). Найдено, %: N 
6.01; S 14.40. C20H17ClN2O4S2. Вычислено, %: N 
6.24; S 14.28.

N,N'-(2-Хлорциклогекса-2,5-диен-1,4-диили- 
ден)бис(4-хлорбензол-1-сульфонамид) (8e). Вы- 
ход 91%, т.пл. 185–187°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., 
Z-изомер (40%): 7.01 д (1Н, Н3, J 1.8 Гц), 7.53 д 
(4Н, 4-ClС6Н4, J 7.8 Гц), 7.75 д (4Н, 4-ClС6Н4, J 
7.8 Гц), 8.05 д.д (1Н, Н5, J 1.8, 9.1 Гц), 8.03 д (1Н, 
Н6, J 9.9 Гц); E-изомер (60%): 6.73 д.д (1Н, Н5, J 
2.1, 9.1 Гц), 7.53 д (4Н, 4-ClС6Н4, J 7.8 Гц), 7.75 д 
(4Н, 4-ClС6Н4, J 7.8 Гц), 8.02 д (1Н, Н6, J 7.8 Гц), 
8.2 д (1Н, Н3, J 2.1 Гц). Найдено, %: N 7.47; S 13.01. 
C18H11Cl3N2O4S2. Вычислено, %: N 7.52; S 13.09.

ВЫВОДЫ

В результате реакции (хлорсульфанил)арилов 
с бензол-1,4-диаминами с хорошими выходами 
синтезированы новые циклогекса-2,5-диен-1,4-ди-
оны бис(S-арилтиооксимы), окисление которых 
м-хлорнадбензойной кислотой приводит к образо-
ванию N,N'-(циклогекса-2,5-диен-1,4-диилиден)- 
диарилсульфинамидов. Дальнейшее окисление 
последних двукратным избытком м-хлорнадбен-
зойной кислоты приводит к образованию N,N'-
(циклогекса-2,5-диен-1,4-диилиден)диарилсуль-
фонамидов. Синтезированные соединения имеют 
высокую вероятность проявления биологической 
активности.
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Synthesis of Cyclohexa-2,5-diene-1,4-diones Bis(S-arylthioxime) 
and N,N'-(Cyclohexa-2,5-diene-1,4-diylidene)diarylsulfinamides
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New cyclohexa-2,5-diene-1,4-diones bis(S-arylthioxime) have been synthesized in the reaction of (chloro-
sulfanyl)aryls with benzene-1,4-diamines. New N,N'-(cyclohexa-2,5-diene-1,4-diylidene)diarylsulfinamides 
have been obtained in the result of oxidation of cyclohexa-2,5-diene-1,4-diones bis(S-arylthioxime) with 
m-chloroperbenzoic acid. During this reaction, the bivalent sulfur atom is oxidized to tetravalent one. N,N'-
(Cyclohexa-2,5-diene-1,4-diylidene)diarylsulfonamides are formed when a fourfold excess of oxidizing agent 
are used, because a tetravalent sulfur is oxidized to the hexavalent one. The synthesized compounds have a 
high probability of biologic activity.

Keywords: S-arylthioxime, benzene-1,4-diamine, m-chloroperbenzoic acid, oxidation, quinone imine, N,N'-
(cyclohexa-2,5-diene-1,4-diylidene)diarylsulfinamides, Z,E- isomerization, quinone diimine


