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ПРЕДИСЛОВИЕ К ТОМУ 3 
АНГЛИЙСКОГО ИЗДАНИЯ*

Всего лишь двадцать лет назад химия органических соедине­
нии, содержащих атом углерода, ковалентно связанный с атомами 
серы, селена, кремнии и бора, являлась лишь побочной ветвью 
основной органической химии. С тех пор понимание природы и ре­
акционной способности этих соединений чрезвычайно продвину­
лось, и в настоящее время они стали неотъемлемой составной ча­
стью всего предмета химии органических соединений. Это в 
огромной степени обогатило арсенал методов хпмпков-синтетнков; 
многие превращения, ранее казавшиеся невозможными, стали 
реально осуществимыми. В современной практике подчас бывает 
трудно пли даже невозможно спланировать синтез сложного веще­
ства, не прибегая к использованию органических соединений серы 
и бора. Сказанное выше справедливо и по отношению к соедине­
ниям селена и кремния. Среди металлорганпческнх соединений 
центральную роль в органической химии долгое время играли ре­
активы Грниьяра, и только сравнительно недавно в поле зрения 
синтетиков попали органические соединения других металлов. Са­
мостоятельный интерес представляют также проблемы, связанные 
с необыкновенной структурой металлорганпческнх соединений, 
особенно соединений переходных металлов, но для практики 
органического синтеза более существенны те удивительные пре­
вращения, к которым способны эти соединения п, в частности, их 
необычайные каталитические свойства.

Многие из отмеченных аспектов в достаточной мере освещены 
в недавних книгах и монографиях, однако ни в одной из них не 
дано всеобъемлющего рассмотрения всего предмета. Целью на­
стоящего тома являлось изложение состояния химии этой быстро 
развивающейся области с достаточной глубиной детализации и 
широтой охвата, с тем чтобы представленный материал был оди­
наково интересен как для узких специалистов, так и для химиков, 
интересующихся всей проблемой в целом. Естественно, что в по­
добном издании не предполагалось исчерпывающее рассмотрение 
предмета, в противном случае объем тома вырос бы до устрашаю­
щих размеров. Поэтому очень критичной явилась проблема селек­
ции рассматриваемого материала. При этом мной как редактором 
был составлен перечень тем обзоров, а дальнейший выбор конк­
ретных данных проводился самими авторами статей, однако 
предполагалось, что статьи должны быть монографнчны по своему 
характеру. Хотелось также, чтобы сохранился индивидуальный 
стиль авторов, и поэтому сведена до минимума редакторская 
правка композиции обзоров и характера изложения. Я полагаю,

* В том 5 русского перевода вошли: главы 10.4—10.(3 па го.мп 2 (фосфорорга- 
ническне соединения) н часть 11 из тома 3 английского издания (органические 
соединения серы). —- Прим, ред.
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что сохранение неповторимых особенностей стиля и живости изло­
жения более всего должно способствовать тому, чтобы этот том 
мог служить не только учебником, но и был принят читателем как 
увлекательная книга, которую хочется держать у изголовья как 
чтение на «сон грядущий». Хотя мои обязанности как редактора 
не позволяли мне именно таким образом знакомиться с рукопи­
сями, я должен отметить, что чтение их доставляло мне истинное 
наслаждение и в существенной мере расширило мой химический 
кругозор. Если будущий читатель сможет разделить со мной эти 
чувства, то можно будет считать, что нам удалось выполнить по 
крайней мере две из основных целей всего издания «Общей ор­
ганической химии».

Настоящий том разбит на пять частей в соответствии с приро­
дой гетероатомов, связанных с углеродом, а каждая часть разде­
лена далее на главы по типам рассматриваемых функций. Подоб­
ная традиционная классификация была принята как наиболее 
привычная для химиков и потому удобная для информационного 
поиска. Относительный объем частей и глав был предопределен 
исходя из оценки важности разделов для химиков-исследователей 
и для преподавателей органической химии. При этом отдавалось 
предпочтение быстро развивающимся актуальным направлениям, 
особенно если по этим вопросам не имелось адекватных обзоров 
в существующих изданиях.

Подготовка этого издания явилась примером удачной между­
народной кооперации усилий. Список авторов насчитывает трех 
химиков из Австралии, одного — из Канады, одного — из Дании, 
семерых — из Великобритании и четверых — из США. Если этот 
том действительно окажется полезным для органической химии, 
то основная заслуга будет принадлежать этим авторам, которым я 
искренне благодарен. Я хотел бы выразить искреннюю благодар­
ность сэру Дереку Бартону и проф. Д. Оллису — инициаторам и 
вдохновителям создания всей серии «Общей органической химии». 
Успех всего дела также не в малой степени зависел от удивитель­
но эффективных и энергичных усилий д-ра К. Дрэйтона (изда­
тельство Пергамон Пресс) при обработке громадного по объему 
материала и от безупречной организаторской работы Д ж . Боварт. 
Им благодарны все, кто имел отношение к этой книге.

Д. Н ЕВИЛ Л ДЖ О НС , Ш ЕФФИЛД



10.4. СОЕДИНЕНИЯ ПЕНТАКООРДИНИРОВАННОГО
ФОСФОРА

Д. ДЖ. X. СМИТ (University of Zeicester)

Большая часть обсуждаемых в настоящей главе соединений 
20 лет назад не была известна. В последние несколько лет, одна­
ко, в этой области наблюдался громадный рост числа публикаций. 
Начало этому отчасти положили работы Рамиреца по синтезу 
стабильных фосфоранов [I] и обсуждение Вестхаймером роли 
псевдовращення в реакциях гидролиза циклических эфиров кислот 
фосфора [2]. Мощным стимулом оказалось также осознание того 
факта, что правильное понимание стабильности и химических 
свойств фосфоранов чрезвычайно важно для понимания реакций 
замещения в соединениях тетракоординированного фосфора.

10.4.1. СТРУКТУРА И ХАРАКТЕР СВЯЗИ [3, 4]

Все имеющиеся данные об ациклических фосфоранах с пятью 
одинаковыми лигандами, например данные рентгеноструктурного 
анализа пентафенилфосфорана и данные И К- и КР-спектроскопии 
пентафторфосфорана, свидетельствуют о тригонально-бипнрамн- 
дальной (ТБП) структуре этих соединений. Можно ожидать, что 
в несимметрично замещенных производных будут возникать от- 
отклонения от ТБП геометрии. Действительно, в фосфоране (1) 
в результате стерического взаимодействия атомы фтора несколько 
смещены в сторону, противоположную атому углерода; отклонение 
от ТБП геометрии может быть обусловлено напряжением, вызван­
ным присутствием в молекуле малого цикла. В то время как 
структуры (2) [5] и (3) в кристаллах близки по своей геометрии 
к ТБП, наличие оксафосфетанового цикла в молекуле (4) вызыва­
ет некоторое ее искажение. В отдельных случаях искажения мо­
гут быть столь сильными, что молекулы таких соединений, как (5)
[6] и (6; R =  Me) [7] уже обладают геометрией, близкой к гео­
метрии квадратной пирамиды (КП)-

Интересно отметить, что фосфоран (6; R =  F) имеет, по суще­
ству, ТБП структуру, что свидетельствует о незначительной 
разнице в энергиях структур с геометрией ТБП и КП. Другой 
иллюстрацией этого служит тот факт, что четырехчленный цикл в 
фосфоране (7) может принимать диэкваториальное положение, 
вызывая очень незначительное искажение ТБП [8].

Тенденция некоторых спирофосфоранов, содержащих у атома 
фосфора заместители с высокой электроотрицательностью, прини­
мать структуру КП обсуждалась с точки зрения уменьшения 
напряжения цикла и лучшего электронного баланса [9]. Отмеча­
лось также, что имеющиеся данные динамического ЯМР не позво­
ляют различать структуры с геометрией ТБП н КП,
16
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Во всех известных соединениях, обладающих геометрией ТБП, 
апикальные связи имеют большую длину и являются, следова­
тельно, менее прочными, чем эквивалентные экваториальные свя­
зи. Разница в длине связей изменяется от 4,3 пм в пентафтор- 
фосфоране до 14,3 пм в пентафенилфосфоране. Из этих данных 
ясно следует, что малый цикл, включающий фосфор, будет зани­
мать предпочтительно апикально-экваториальное (ае) положение 
в ТБП, а более электроотрицательные заместители будут стре­
миться занять апикальное положение. Эти «правила преимущест­
ва» широко используются при обсуждении данных спектроскопии 
ЯМР фосфоранов и при изучении кинетики и продуктов реакций 
гидролиза эфиров кислот фосфора. Важно, однако, отметить, что 
электроотрнцательность лигандов является лишь одним из 
факторов, влияющих на положение, занимаемое ими в ТБП 
(см. разд. 10.4.3).

Исследования различных фосфоранов показывают, что на рав­
новесие с соответствующей фосфониевой солью (уравнение 1) 
влияют, по-видимому, два основных фактора. Первым из них яв­
ляется наличие малого цикла. Согласно предположению Рамире- 
ца Ш- стерическне взаимодействия ослабляются, если фосфор 
входит в состав малого цикла и, следовательно, фосфорановая 
структура стабилизируется. Так, например, в то время как соеди­
нение (8) существует в растворе в виде смеси фосфорана и фосфо- 
ннйэтоксида, эквивалентное соединение (9) с четырехчленным 
циклом целиком существует в форме фосфорана.
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Можно ожидать, что при возрастании электроотрицательности 
связанных с фосфором групп стабильность фосфониевого изомера 
будет снижаться и равновесие (см. уравнение 1) будет смещаться 
в сторону фосфорановой структуры. Так, при замене амино- или 
алкильной группы, связанной с атомом фосфора, на алкоксигруп- 
пу стабильность фосфорана возрастает; например, (10) существу­
ет в растворе в диполярной форме, тогда как (11) — в форме фос­
форана.

Огромное большинство фторфосфоранов является пентакоор- 
динационными соединениями; известно лишь небольшое число 
исключений, например (RO)2 PF 3 , который существует в форме 
(RO)4P+ ~PF6, аналогичной димерной ионной структуре. Хлор- 
фосфораны, а также соответствующие бром- и иодпроизводные 
гораздо более склонны давать ионные формы. Для изучения рав­
новесия между ковалентной и ионной структурами с успехом при­
меняется метод ЯМР 31Р. Химические сдвиги 31Р в хлорфосфора- 
нах обычно имеют положительные значения. Однако при увели­
чении полярности растворителя доля ионной формы в растворе 
возрастает, что приводит к уменьшению значений химических 
сдвигов 3!Р, и в таких растворителях, как ацетонитрил, фенил- 
хлорфосфораны имеют сильно отрицательные значения химиче­
ских сдвигов, что указывает на присутствие хлорфосфонневых 
ионов.

Теоретические аспекты химической связи в соединениях пен- 
такоординированного фосфора, в том числе правила преимущества 
и большая длина апикальных связей по сравнению с экваториаль­
ными, широко обсуждаются в литературе [3, 4, 10]. Основным 
здесь является вопрос о роли З^-орбиталей фосфора в образова­
нии пентакоор дни анионного о-остова.

Простейший подход к этой проблеме основан на привлечении 
гибридных sp3dz>‘ или sp3dxi-yi~ орбиталей. При участии d,*-op6n-

| ^ О Р г  
ОРг

(10) (И)



талей возникает ТБП конформация, если в гибридизацию вклю­
чаются d x '- r -орбиталн образуется конформация КП [3]. Под 
влиянием электроотрицательных заместителей диффузные d-орби­
тали комбинируются таким образом, что становится возможным 
эффективное перекрывание с s -и р-орбиталями.

Поскольку для переноса электронов фосфора на d -орбитали 
необходима значительная энергия, делались попытки описания 
химической связи в фосфорапах без привлечения d -орбиталей. Рас­
четы по методу молекулярных орбиталей для РН 5 показали, что 
участие d-орбиталей оказывает лишь незначительное стабилизи­
рующее влияние на несвязывающие орбитали [10]. Таким образом, 
по-видимому, в расчетах по методу МО роль ^-орбиталей в обра­
зовании a -остова незначительна. Хотя привлечение Зd-opбитaлeй 
не является, по-видимому, необходимым для описания а-остова, 
они могут использоваться для описания д-связей.

Рамирец, Уги и сотр. [11] показали, используя полуколичествен- 
ные расчеты, что фосфораны заметно стабилизируются за счет 
смещения электронной плотности с л-орбиталей лигандов на d-ор­
битали фосфора; было предсказано, что л-взаимодействие оказыва­
ет некоторое влияние на предпочтительное расположение лигандов 
в том или ином положении ТБП. Такое взаимодействие больше 
для лигандов, занимающих экваториальное положение, в ре­
зультате чего более электроотрицательные лиганды вытесняются 
в апикальное положение. Следовательно, чем больше я-донорная 
способность лиганда, тем менее выгодно для него апикальное по­
ложение. И наоборот, для л-акцепгоров наибольшее перекрыва­
ние орбиталей достигается в апикальном положении. Общая апи- 
кофильность той или иной группы определяется, таким образом, 
соотношением между ее электроотрицательностыо и л-донорной 
или л-акцепторной способностью.

Расчеты [10] показывают также, что хотя неподеленная элект­
ронная пара лиганда в апикальном положении не имеет какой- 
либо предпочтительной ориентации, экваториальные заместители 
с единственной донорной орбиталью (неподеленной парой элект­
ронов) будут стремиться принять такую ориентацию, чтобы эта 
орбиталь находилась в экваториальной плоскости. Следовательно, 
должен существовать барьер вращения вокруг экваториальной 
связи. Такие барьеры вращения, имеющие значения от 20 до 
~ 5 0  кДж/моль, наблюдались в амино- и алкилтиофосфоранах
[12] . Стремление неподеленной электронной пары экваториально­
го атома азота расположиться в экваториальной плоскости отчет­
ливо наблюдается в структуре стабильного фосфорана ( 12)
[13] : атом азота располагается копланарно со связанными с ним 
заместителями, а неподеленная электронная пара находится в 
экваториальной плоскости. Данные рентгеноструктурного анализа 
фосфорана (13) показывают, что стремление неподеленной пары 
электронов занять экваториальную плоскость вынуждает оксаза- 
фосфоринановый цикл принять конформацию ванны. Этот эффект
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неподеленных пар. имеющий значение порядка 50 кДж/моль для 
заместителей, содержащих азот- и серу, и, возможно, около 
20 кДж/моль для кислородсодержащих заместителей, является 
общим .тля 1,3,2-дигетерофосфорннановых циклов и может оказы­
вать значительное влияние на стереохимию нуклеофильного заме­
щения у фосфора в подобных соединениях.

10.4.2. ВНУТРИМ ОЛЕКУЛЯРНАЯ РЕОРГА НИЗАЦ ИЯ ЛИГАНДОВ

Расчеты показывают, что наиболее стабильным расположени­
ем пяти лигандов вокруг центрального атома фосфора является 
ТБП. Однако КП с углом 104° между аксиальной и экваториаль­
ными связями лишь немногим менее стабильна, что заставляет 
считать, что конфигурация ТБП не является для фосфоранов 
единственно возможной (см. разд. 10.4.1) и, следовательно, меж­
ду двумя структурами может существовать обмен или равновесие.

Спектроскопия ЯМР I9F показывает эквивалентность всех 
пяти атомов фтора в пентафторфосфоране вплоть до температуры 
—197 °С, несмотря на то что другие физические методы указыва­
ют на ТБП структуру с двумя типами атомов фтора. В 1960 г. 
Берри объяснил эти данные ЯМР, постулировав, что различные 
положения атомов фтора очень быстро уравновешиваются за счет 
процесса реорганизации лигандов, названного им «псевдовраще­
нием» (схема 2). Используя одну из экваториальных связей 
(в данном случае 5) за точку отсчета, сместим оба апикальных 
лиганда навстречу друг другу, в результате чего образуется КП 
как переходное состояние или промежуточный продукт. Обратное 
смещение двух первоначально экваториальных лигандов (2 н 3) 
в апикальные положения дает новую ТБП, в которой произошел 
попарный обмен лигандов. Кажется, что произошел поворот ли­
гандов, хотя в действительности имеет место лишь колебательное 
движение. Атом, взятый за точку отсчета, остается экваториаль­
ным. Выбирая для нового псевдовращення Берри (ПВБ) в каче­
стве точки отсчета различные экваториальные атомы, можно при­
вести в равновесие все положения ТБП.

(12)
F 3C CF3 

(13)
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Рассматривались и альтернативные процессы [14], однако они 
были отвергнуты на основании данных Уайтсайдса и Митчелла 
[15], изучавших спектры ЯМР 31Р диметнламииотетрафторфосфо- 
рана. Было обнаружено, что при —100 °С в спектре имеется три­
плет триплетов, ожидаемый для статичной ТБП с диметиламино- 
группой в экваториальном положении. При —50 °С, однако, 
спектр представляет собой правильный квинтет, что согласуется 
с расщеплением сигнала фосфора на четырех эквивалентных яд­
рах фтора. На основании анализа сигналов в спектре в интервале 
температур от —50 до —100 °С авторы сделали вывод, что экви­
валентность атомов фтора обусловлена одновременным обменом 
двух апикальных и двух экваториальных атомов фтора. Механизм 
Берри согласуется с полученными результатами, тогда как альтер­
нативные процессы, рассматривавшиеся Меттертье, находятся в 
противоречии с ними. Возможно, однако, что наблюдаемый 
Уайтсайдсом и Митчеллом барьер равновесия для атомов фтора 
обусловлен замедлением Р—N-вращения (см. разд. 10.4.1), в то 
время как псевдовращение все еще происходит быстро [16].

Рамирец, Уги и сотр. [17] предложили для взаимопревраще­
ний ТБП альтернативный механизм политопальной перегруппи­
ровки, названный ими «турникетным вращением» (ТВ). Основной 
процесс изомеризации включает три одновременных перемещения 
лигандов (схема 3): 1) смещение лигандов 1 и 2 на угол ~ 9 °  для 
создания «пары лигандов»; 2) смещение лигандов 3 и 4 от перво­
начального угла 120° до угла ~90° с образованием «трио лиган­
дов» (3, 4 и 5); 3) поворот пары лигандов относительно трио ли­
гандов на 30°. Эти колебательные и одно вращательное движение 
приводят к так называемому барьеру 30° ТВ — структуре, обла­
дающей высокой энергией. Продолжение вращения и восстановле­
ние углов ТБП приводят к новой ТБП конформации. Общий про­
цесс сводится, таким образом, к попарному обмену лигандов, 
эквивалентному ПВБ при использовании в качестве точки отсче­
та лиганда 3.

Основное отличие от механизма Берри состоит в том, что 
имеется возможность протекания «многократного ТВ» (схема 4). 
Однажды достигнутый барьер 30° может через барьер 0° (14) 
претерпевать дальнейшее вращение. Это позволяет осуществить

(3)
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взаимопревращении конформеров, не связанных единственным 
ПВБ, без привлечения других интермедиатов ПВБ, которые могут 
обладать высокой энергией.

(14) о°тв

В течение длительного времени достоинства процессов ПВБ и 
ТВ являлись предметом бурных дискуссий. Точные доказательства 
проявления механизма ТВ довольно ограниченны и заключаются 
в следующем.

1) Согласно расчетным данным энергия, необходимая для пе­
ремещения оксафосфоланового цикла в диэкваториальное поло­
жение, составляет ~1(30 кДж/моль. На основании этого было сде­
лано предположение, что хотя для изомеризации ациклических 
фосфоранов возможен любой механизм, циклические фосфораны 
должны претерпевать изомеризацию только за счет ТВ, причем 
цикл выступает в этом случае как пара лигандов {17]. Однако по 
данным некоторых авторов (разд. 10.4.3), энергия, необходимая 
для перемещения малого цикла в диэкваториальное положение, 
составляет 40—80 кДж/моль. Оценки, получаемые расчетным 
путем, представляются завышенными, особенно в свете недавнего 
получения стабильного фосфорана (7), имеющего диэкваторналь- 
ный четырехчленный цикл.

2) Данные спектров ЯМР каркасного окснфосфорана (15) ука­
зывают на наличие пермутащюннон изомеризации даже при 
— 1()5°С [17]. На основании «рассмотрения молекулярных мо­
делей» авторы пришли к выводу о невозможности для (15) участ­
вовать в нормальном процессе ПВБ из-за ограничений в подвиж­
ности, накладываемых адамантановым каркасо.м. Другими слова­
ми, взаимопревращения, протекающие через барьер 30° ТВ, явля-
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ются энергетически выгодными, тогда как взаимопревращения че­
рез КП требуют бсЗльших затрат энергии. Однако действительные 
различия между КП и барьером 30° ТВ весьма малы.

F SC CF,
-C F ,

J-?-----< 7  (15)

Конформация 30° ТВ структурно и электронно очень близка к 
КП, а конформация 0° ТВ — к структуре ТБП. Таким образом, 
кажется вполне правомерным представить, что реальная изоме­
ризация (16) в (17) (схема 5) протекает через частицы, имеющие 
структуру, промежуточную между указанными граничными струк­
турами, особенно ввиду того, что исходное соединение будет почти 
несомненно искаженной ТБП (или 0° ТВ).

Основным отличием между конформацией 0° ТВ и ТБП яв­
ляется то, что угол между связями внутри трио лигандов состав­
ляет 90°, тогда как в ТБП он равен 120°. Следовательно, напря­
жение цикла в спирофоефоранах не должно было бы возрастать 
при переходе от ТБП (16) к конформации 0° ТВ (18). Взаимо­
превращение спирофосфоранов протекало бы, таким образом,

1
ч \
2 ^ /

5
КП

1
9 А

В »
30»

псевдовращение Берри 
э

-р;

(19) ТБП

-  ^
s

(19) О”
турникетное вращение

(5)
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через барьер 0° ТВ, а не через промежуточную ТБП (19), в кото­
рой напряжение цикла возрастало бы.

Однако превращения типа (16)->(17) с участием спирофосфо- 
ранов в действительности имеют заметные энергетические барьеры, 
обусловленные в том числе и увеличением напряжения цикла 
(см. разд. 10.4.3). Определение энергетического барьера отдельно 
от вклада напряжения цикла является трудной задачей. Важную 
роль могут играть пространственные факторы, поскольку отклоне­
ние па угол 9°, испытываемое парой лигандов, приближает их 
друг к другу. Наблюдаемые энергетические барьеры порядка 
40—80 кДж/моль, однако, слишком высоки, чтобы их можно 
было объяснить только этим стерическим взаимодействием.

В дальнейшем, для простоты, процессы пермутационпой изоме­
ризации будут формально обсуждаться в терминах механизма 
Берри.

Для фосфораиов с пятью различными лигандами возможны 
три первоначальных псевдовращения, включающие три возможные 
комбинации пар экваториальных лигандов и приводящие к трем 
новым изомерам. Псевдовращение этих изомеров дает шесть но­
вых изомеров, которые также могут участвовать в псевдовраще- 
нпи; этот последовательный процесс приводит в итоге к образова­
нию 20 изомерных фосфораиов, составляющих десять энантиомер- 
ных пар и связанных между собой 30 путями псевдовращения. 
С целью облегчения анализа возможных путей псевдовращения, 
ведущих к конкретному фосфорану, предложен ряд топологиче­
ских представлений [3], большая часть которых основана на 
20-вершинном графе Балабана. В качестве иллюстрации таких 
представлений можно использовать граф Д езар га— Леви (20), 
предложенный Мислоу 118].

Вершины графа соответствуют 20 возможным изомерам, а реб­
р а — 30 псевдовращениям. Изомеры обозначают по апикальным 
лигандам, а хиральность каждого изомера указывают по возра­
стающему порядку числовых индексов экваториальных лигандов: 
если смотреть от апикального лиганда с наименьшим числовым 
индексом, и если числовые индексы возрастают по часовой 
стрелке, то получается изомер с чертой, если против часовой 
стрелки — без черты. Так, изомер 14 и его энантиомер 14 представ­
ляют собой два возможных изомера, в которых лиганды 1 п 4 на­
ходятся в апикальных положениях.
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Ид рассмотрения графа можно сделать следующие важные в ы ­
р о д и . 1) В случае неограниченного процесса псевдовращения для 
взаимопревращения энантиомеров, расположенных симметрично 
относительно центра симметрии графа, требуется пять последова­
тельных пеевдовращенин. 2) Если для какого-либо лиганда апи­
кальное положение является запрещенным, то взанмонревращать- 
ся могут лишь изолированные пары изомеров, и, таким образом, 
рацемизация фосфоранов происходить не может. 3) Для цикличе­
ских фосфоранов. в которых цикл обозначается индексами 1 и 2, 
граф (20) превращается в «гексаастерановын» граф (21), посколь­
ку изомеры, имеющие оба циклических атома в апикальных поло­
жениях. исключаются. «Звездные точки» представляют изомеры, в 
которых цикл находится в положении со.

В случае малых циклов подобные фосфораиы должны обла­
дать высокой энергией, и при их исключении нз рассмотрения 
граф вырождается в два несвязанных между собой цикла псевдо- 
вращения. Следовательно, рацемизация у фосфора в циклических 
фосфорам ах (в рамках механизма ПВБ) может протекать только 
через промежуточные структуры е циклом в диэкваториальном 
положении.

10.4.3. АПИКОФИЛЬНОСТЬ И НАПРЯЖЕНИЕ ЦИКЛА [3. 19)

Для понимания роли первоначально образующихся ТБП и 
дальнейшей изомеризации этих интермедиатов в процессе нуклео­
фильного замещения у атома фосфора необходимо иметь воз­
можность оценивать относительную стабильность различных, 
способных образовываться ТБП. Разница в энергии между двумя 
изомерными ТБП может быть рассчитана на основании изменения 
относительной способности лиганда занимать апикальное по­
ложение (апикофильность) и изменения напряжения цикла в том 
случае, когда малый цикл перемещается нз апикально-экватори­
ального (ас) в диэкваторнальное (ее) положение,

Апикофильность лиганда зависит от р—</л-взанмодеиетвня. 
л—а-взаимодействня, поляризуемости, пространственных факторов, 
а также от электроотрицательности (см. разд. 10.4.1). Апнкофиль- 
ность всегда вычисляется по отношению к другому лиганду, 
поскольку при перемещении одного лиганда нз экваториального 
положения в апикальное, другой лиганд вынужден переме­
щаться в обратном направлении. Таким образом, разница в энер­
гиях между ТБП (22) н (23) (схема 6) является мерой различия 
в апикофильности лигандов X и У.

Y X

(6)
(22) (2Э)
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Наиболее богатым истопником информации об относительной 
апнкофильностп является динамическая спектроскопия ЯМР 
стабильных фосфоранов, данные которой интерпретируются с точ­
ки зрения изомеризации, включающей взаимный обмен двух 
апикальных заместителей на любые экваториальные. Типичным 
объектом подобных исследований является аддукт гексафтордиаце- 
тила (24). В том случае, если лиганд А более апикофилен, 
чем В, наиболее стабильной конфигурацией будет (24). Изменения 
в окружении обеих CF3-rpynn, фиксируемые с помощью спектро­
скопии ЯМР 19F при различных температурах, осуществляются 
через промежуточные топомеры (25) и (26) (схема 7), обладающие 
высокой энергией. При фиксированной группе В, энергия этого 
процесса изменяется симбатно с изменением апикофильности А по 
отношению к В. Свободная энергия активации будет превышать 
разницу в апикофильности А и В на незначительную величину, 
вероятно, порядка 15 кДж/моль.

Когда энергетический барьер реорганизации лигандов доста­
точно высок, как в случае геометрических изомеров (27) и (28), 
для установления равновесия между которыми четырехчленный 
цикл должен занимать положение ее, для получения аналогичных
26.



результатов могут быть использованы общепринятые кинетические 
методы исследования.

К интерпретации данных динамического ЯМР следует подхо­
дить с осторожностью. В некоторых случаях несомненно имеет 
место диссоциация на ионные пары, в других случаях эту воз­
можность также нельзя исключить полностью. Кроме того, в при­
сутствии незначительных количеств нуклеофильных примесей мо­
гут быть получены неожиданно низкие значения энергетических 
барьеров. Данные многих ранних работ, касающихся фторфосфо- 
ранов, были подвергнуты сомнению в свете наблюдений Доака 
[20], который показал, что контролируемый методом ЯМР обмен 
фтора в дифенилтрнфторфосфоране в тефлоновых ампулах проте­
кает внутримолекулярно, однако в ампулах из стекла пнрекс эта 
реакция в действительности межмолекулярная.
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Рис. 10.4.1. Шкала относительной апнкофильности (в кДж/моль).

Накопленные данные позволяют построить шкалу апнкофнль- 
ностн различных лигандов по отношению к фенильноп группе 
(рис. 10.4.1). Относительные апнкофильности в некоторой степени 
изменяются в зависимости от конкретной системы, используе­
мой для их измерения. Это не является неожиданным, так как 
индуктивное и мезомерное взаимодействие между данным лиган­
дом и фосфором изменяется в зависимости от природы других ли­
гандов.

Данные динамического ЯМР стабильных фосфоранов позволя­
ют также определить значения энергий, необходимых для пере­
мещения цикла из более стабильного положения ае в положе­
ние ее. Трнппет, например, для вычисления энергии перехода 
ае-^-ее для пятнчленного цикла использовал спнрофоефораи (29). 
Исследовался ЯМР заместителей в цикле, остающемся в по­
ложении ае. В этом случае считали, что обладающая высокой 
энергией ТБП (30) с пятнчлениым циклом в положении ее экви­
валентна переходному состоянию между (29) п (31) (схема 8). 
При перемещении цикла из положения ае в положение ее другая 
группа из экваториальной должна стать апикальной. Общая энер­
гия будет, таким образом, складываться из члена, отражающего 
увеличение напряжения цикла при переходе ае-^ее , и члена.
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учитывающего изменение в апикофильности атомов, обмениваю­
щихся экваториальным п апикальным положениями.

Необходимо рассмотреть еще один фактор: относительную 
ориентацию неподеленных пар электронов у гетероатомов. На­
пример, при перемещении цикла в (32) из' положения ае в поло­
жение ее неподелепная пара электронов экваториального атома X 
переходит от выгодной ориентации в экваториальной плоскости в 
плоскость апикальных лигандов. Неподеленная пара электронов 
атома Y также занимает невыгодное положение. Следовательно, 
общая разница в энергиях (Д£) между (32) и (33) будет скла­
дываться из напряжения цикла (5 ), обычной разницы в апнко- 
фильности лигандов R п Y, измеренной в ациклической системе 
(ДД), энергии, необходимой для перемещения неподеленной пары 
электронов атома X из экваториальной в апикальную плоскость 
(Ях), и дополнительного члена, учитывающего вращение неподе­
ленной пары электронов атома Y из экваториальной плоскости в 
апикальную (RY) (уравнение 9).

-Y
IJ  I 

-X—PC
о  | Ч

А

(32)

ДД(33-32) :

О  R
А  I

0 ^ > Р -А

О А 
(33)

s  +  a a + r x +  r y (9)

С учетом всех этих факторов можно рассчитать для различных 
типов малых циклов энергию, необходимую для перемещения их 
в днэкваториальное положение. Некоторые из этих данных приве­
дены в табл. 10.4.1.

Влияние пространственных факторов на псевдовращенне изу­
чено мало. Считается, что апикальное положение пространствен­
но более затруднено, поскольку здесь имеются три ближайших 
соседних заместителя, тогда как в экваториальном положении — 
только два. Постоянное увеличение барьера пеевдовращения (34) 
в (35) при изменении групп R и R1 от метила до трет-бутила со­
гласуется с ростом пространственных затруднении в апикальном
28



Таблица 10.4.1. Энергия перехода цикла из положения 
ае в положение ее в стабильных фосфорапах
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положении, так как увеличивается объем остающейся 
риальном положении алкильной группы [19].
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Псевдовращеннс пента- и тетраалкоксифосфоранов обычно 
происходит очень быстро, поэтому вид спектра ЯМР этих 
соединений не зависит от температуры. Однако в случае метилтет- 
ракис(2,6-диметилфеиоксп)фосфорана вид спектра в интервале 
температур от комнатной до —65 °С зависит от температуры; за­
медление ПВБ в этом случае было приписано большим простран­
ственным затруднениям [21].

10.4.4. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ФОСФОРАНОВ [3]

Обычно фосфораны синтезируют из соединений фосфора (III) 
с помощью реакций присоединения.

10.4.4.1. Реакции с источниками галогена

Один из самых обширных классов соединений пентакоорди- 
нированиого фосфора составляют фторфосфораны. Обычно их по­
лучают взаимодействием соединений фосфора (III) с фтором или 
гексафторидом молибдена; используют также менее распростра­
ненные источники фтора, например дифтордиазирин, тетрафтор- 
гидразин, трифторметилпероксид и дифторид ксенона (уравнения 
11-16) [22].
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(H )
( 12)
(13)

(14)

(15)

(16)

10.4.4.2. Реакции с пероксидами 
и аналогичными системами

Пентаалкоксифосфораны, например (38), были получены при 
взаимодействии фосфитов с диалкилпероксидамн (уравнение 17). 
Аналогичные реакции протекают с циклическими фосфитами, 
амидофосфитами, фосфонитами и фосфинитами. В этой реакции с 
некоторым успехом использовали также циклические пероксиды
(37) (уравнение 18); аналогичная реакция с 3,4-бис(трифторме-
зо



тил)днтнетеном (38) приводит к спнрофосфорану со связями 
Р —S (уравнение 19).

(ЕЮ)3Р +  EtO—OEt — ► (ЕЮ)5Р (П)
(36)

Ph3P +
О—
Iо—

PhjP / ° -  

^ 0 —
(18)

О

О

(37)

CF3

CF3

ОМе
О I S 

: > ! (
О S

CF3
(19)

CF3

(38)
PhSOEt +  (EtO)3P — »- (EtO)5P (20)

Основным недостатком этих методов (помимо неудобств, со­
здаваемых неустойчивостью пероксидов) является побочное об­
разование ряда других соединений, особенно продуктов окисления 
исходных соединений фосфора ( II I ) . Неудобства, связанные с при­
родой пероксидов, устраняются при использовании бензолсульфе- 
натов [23], которые вступают с фосфитами в необычную реакцию 
(уравнение 20); при этом, по-видимому, первоначально образует­
ся смешанный фосфоран, который реагирует далее со второй 
молекулой алкилбензолсульфената, давая конечный продукт.

10.4.4.3. Реакции с монокарбонильными соединениями

Если карбонильное соединение подходящим образом активиро­
вано, т. е. если X (схема 21) способен стабилизировать отрица­
тельный заряд, оно может реагировать с соединениями фосфо­
ра (III), давая аддукты типа (39) или (40). Гексафторацетон, 
флуоренон и /г-нитробензальдегид образуют аддукты 2 : 1 типа
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(39). Простые альдегиды дают аддукты типа (40), поскольку п 
данном случае локализация отрицательною заряда на атоме уг­
лерода в биполярном промежуточном продукте невыгодна. В реак­
ции пентафторбензальдегида с триэтилфосфитом первоначально 
образуется 1,4,2-диоксафосфолаи [ср. (40)], который в дальней­
шем медленно нзомернзуется в 1,3,2-диоксафосфолан [ср. (39)].

10.4.4.4. Реакции с сопряженными системами

Со времени опубликования первых работ Рамиреца этот под­
ход был использован для получения большого числа фосфоранов. 
Хорошо известны реакции соединений фосфора(III) с а-дикарбо- 
пильными производными; аф-иенасыщенные карбонильные соеди­
нения и 1,3-днеиы также могут успешно использоваться в этих 
реакциях (уравнение 22—26). Было показано, что монотиобензил 
также реагирует по схеме циклоприсоедипеипя [34],

I +  (PhO)2PPh

Ph4  .S-л<у
| +  PhP(OMe)2

Fh "'О

Mes- .O

Ac / Ч
+  PhP(OMe)2

1Ph
О

f  A r C  II NPOPh
Me

Me

Me

Ph

Ph

Me

Ac

О Ph 

^)P(OPh), 

О
S Ph

4 4 \ ift ^P(OMe)2
О
О Ph

^jf^P (O M e),

b
О OPh

s K  Ч А * /
О

4 .
О

Me

(23)

(24)

(25)

(26)

В общем случае получающиеся из а,|3-ненасыщениых карбо­
нильных соединений 1,2-о ксафосфолепы менее устойчивы, чем 
соответствующие 1,3,2-диоксафосфолены, и склонны к ионизации 
с образованием биполярных форм. Температура диссоциации сни­
жается при замене экзоцикличеекмх алкоксигрупп на арильные 
или алкильные группы. Третичные фосфины, например, не дают
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стабильных фосфоранов рассматриваемого типа; образующиеся 
аддукты уже при комнатной температуре существуют только в 
биполярной форме.

10.4.4.5. Реакции с 1,2-диолами и 2-аминоспиртами

Фосфонпты в присутствии оснований вступают в интересную 
реакцию с пирокатехином, давая фосфорапы и водород (уравне­
ние 27). Некоторые производные фосфористой кислоты также реа­
гируют с 1.2-днолами и 2-аминосппртамн с образованием фосфора­
нов, содержащих связь Р—Н, например (41) и (42) (уравнения 
28, 29).

R

Описан удобный метод получения спирофосфоранов взаимо­
действием соединений ф осф ора(III) с 1,2- или 1,3-гликолями и 
N-хлордиизопропиламином (уравнение 30) [25J.

10.4.4.6. Реакции обмена

Ациклические алкоксифосфораны легко взаимодействуют с не* 
которыми диолами, например с пирокатехином; реакция протекает 
ступенчато и приводит к циклическим фосфоранам. Реакции этого 
типа широко используют для получения моноциклических фосфо­
ранов и спирофосфоранов (уравнения 31—33). Хорошие резуль­
таты достигаются, однако, лишь при использовании 1,2- или 1,3* 
диолов.
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HOs
(EtO.)3P + (ЕЮ)3Р.

\
О

О OEt о

' X
о о

HOs
R3 P(OEt ) 2 +

О R 
" \ 1

^ P ( O E t) ,  +  

О

ПО"

ноч

НО"'

к< )
о

О R О

к /  \ -
о о

(31)

(32)

(33)

В реакциях обмена могут также использоваться аминоспнрты. 
Описано взаимодействие фосфорана (43) с эфедрином, приводя­
щее к бициклнческому фосфорану (уравнение 34), причем из раст­
вора выкристаллизовывается лишь один изомер; при 60 °С в рас­
творе оба изомера находятся в равновесии [26].

(43)

Пентахлорид фосфора может быть превращен в пентафторид 
нагреванием с пентафторидом сурьмы (уравнение 35) и другими 
фторирующими реагентами. Пентафторид фосфора и другие фтор- 
фосфораны реагируют с аминами, давая аминофторфосфораны 
(уравнение 36). Шмутцлер разработал метод получения моно- и 
бис(дналкиламино)фторфоефоранов, основанный на взаимодей­
ствии фторфосфоранов с силилпрованнымп аминами (уравне­
ние 37). Замещение первого атома фтора протекает быстро, вто­
рой атом фтора замещается медленнее и на этой стадии реакция 
останавливается.

P C l s + S b F j  — ► P F 5 + S b C l 5 (35)

R P F 4 +  2R1 NH2 — > R P F 3NHR1 +  RlNH3 F~ (36)
-73°  C M.e3SiNR2

P F 5 +  R2NSiMe3 -----------► M e , S i F +  RiXPF 4 -----—  ■ — (RjN’hPFj  (37)

Описан интересный пример этой реакции, когда замещению 
подвергаются четыре атома фтора (27]. Силилированный тетра- 
азацнклододекан (циклен) гладко реагирует при 90 °С с пента- 
фторидом фосфора, давая фосфоран (44) (уравнение 38).

Галогенфосфораны являются исходными соединениями в синте 
зе алкнлгалогенфосфоранов. Обычно в этой реакции используют 
фторфосфораны; например, пеитафторпд фосфора при взаимодей­
ствии с тетраалкильнымп производными свинца образует алкил-
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тетрафторфовфораны. Описано получение пентаалкилфосфоранов 
(45) и (46), которые представляют собой достаточно устойчивые 
реакционноспособные твердые вещества, реакцией соответствую­
щих хлорпроизводных с тетраметилсвинцом (уравнения 39, 40) 
(28],

R-SiMe,

(CF3)3PCl2 +  Ме4РЬ — ► (CF3)3PMe3 (39)
(45) -

(CFahPCU +  Ме4РЬ — > (CF3)2PMe3 (40)
(46)

Связанный с фосфором атом водорода в фосфоранах, содержа­
щих связь Р—Н, является достаточно кислым и способен отщеп­
ляться при действии сильных оснований. Образующиеся анионы 
в соответствующих условиях могут быть проалкилированы алкил- 
галогенидами с сохранением фосфорановой структуры. Однако не­
которые анионы, например анион, получающийся из фосфорана 
(47), находятся в равновесии с соединениями ф осф ора(III), о чем 
свидетельствует образование (48) при силилировании триметил- 
хлорсиланом (схема 41) [29].

10.4.4.7. Прочие методы синтеза фосфоранов
Илиды фосфора способны протонироваться, давая фосфораны, 

которые находятся в равновесии с соответствующими ионными 
формами. Взаимодействие илидов с эпихлоргидрином приводит к

2* 35



стабильным бициклическим фосфоранам (49), которые, как пола­
гают, образуются из промежуточных илидов (уравнение 42) [30]. 
Фосфораны типа (50) очень удобно получать реакцией фосфин- 
имннов с эпоксидами (уравнение 43) [311.

Ph3P=CHR
+

О
С1СН2-Н С ~ С Н 2

Ph3P -C R
R

РЬ,Р
\
о- N

(49)
Ph3P=NR

+•
О

PhOCH2- H C ^ b H 2

- г  Ph3P
RN
/
\  JL
°  CH2OPh 
(5 0 )

(43)

Для генерирования нитренов (см. гл. 10.3) уже в течение дли­
тельного времени используют реакцию присоединения соединений 
фосфора(III) к ароматическим нитро- или нитрозопроизводным. 
В некоторых случаях в результате этой реакции образуются ста­
бильные фосфораны; например, при деоксигенировании 2-нитро- 
ариловых простых эфиров получены оксазафосфораны (51) [32]. 
Возможно, что это превращение протекает через промежуточные 
спиродиенильные катионы (схема 44).

Значительным достижением является синтез стабильных фос- 
форанов общей формулы (52) [33] реакцией динеопентилфосфо- 
нита с пннаконом (уравнение 45) или присоединением фенолов к 
производным фосфора(III) (уравнение 46),

\ 1 / Н 
/  N jr

(52)
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(RCHjO )jPH  +

R *= Bu-т р е т

C O
NH

PR +  HOC6H 4R 1

О OCHjR

+  RCHjOH
\  /

О
О OC6H*R'

\ J
/

NH

PH R

(45)

(46)

Гидрокснфосфораны, которые, как полагают, являются проме­
жуточными продуктами в реакциях нуклеофильного замещения 
при фосфорнльном центре, являются интермедиатами в различ­
ных перегруппировках. Согласно данным ЯМР гидроксифосфора- 
ны промежуточно образуются в процессе изомеризации 3-метил- 
пирокатехиновых эфиров фосфиновой кислоты (53) и (54). Про­
межуточные гидрокснфосфораны могут быть зафиксированы с 
помощью дназометана (схема 47) [34].

I f )

10.4.5. Р ЕА К Ц И И  Ф О СФ О РА Н О В  [3, 4]

Химические свойства фосфоранов привлекают в последние го­
ды большое внимание исследователей. Значительное число работ 
посвящено исследованию процессов реорганизации лигандов, дру? 
гим физическим исследованиям, а также реакциям взацмопревра-
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щений фосфоранов (см. выше). В настоящем разделе основное 
внимание уделено реакциям, сопровождающимся разрушением 
пентакоординационной структуры.

10.4.5.1. Галогенфосфораны

Большая часть фторфосфоранов чувствительна к влаге, однако 
все операции с ними можно проводить в стеклянной аппаратуре в 
сухой атмосфере. Конечными продуктами гидролиза являются со* 
ответствующие кислоты, но могут быть выделены и промежуточ­
ные продукты (уравнение 48).

RnP F 5- n +  H20  — >  R „ P O ()F ,_ e  — > R „ P (0 ) (0 H )3~ „  (48)

Будучи кислотами Льюиса, фторфосфораны образуют комплек­
сы 1:1  с диметилформамидом и пиридином; эти комплексы ис­
пользовали для установления относительной акцепторной способ­
ности фторфосфоранов. Аналогичные комплексы с простыми эфи­
рами и диалкилсульфидами применяли для получения оксониевых 
и сульфониевых солей, которые образуются при нагревании этих 
комплексов до комнатной температуры (уравнение 49).

ЗМ е2Х • P F 5 — ► 2М е3Х+ ‘ P F 6 +  F 3P = X  (49)

R P F 4 +  (R 'C 0 )20  — ► R P ( 0 ) F 2 +  2 R 'C 0 F  (50)

(55)

Хлорфосфораны, а также бром- и иодфосфораны обычно чрез­
вычайно чувствительны к действию влаги и легко гидролизуются 
до соответствующих оксосоедпнений.

. Хорошо известна реакция превращения спиртов в алкилгалоге- 
виды под действием галогенфосфоранов; при более высоких тем­
пературах эта реакция может использоваться также для получе­
ния арилгалогенидов из фенолов. Хороший метод синтеза ацил- 
фторидов заключается во взаимодействии ангидридов карбоновых 
кислот с тетрафторфосфоранами (55) (уравнение 50).

10.4.5.2. ОКСИФОСФОРАНЫ

Реакции этих соединений определяются тенденцией к образо­
ванию прочной связи Р =  0 .

Пентаалкоксифосфораны легко алкилируют соединения, содер­
жащие кислый водород, например воду, спирты, енолы, карбоно­
вые кислоты, превращаясь при этом в соответствующие фосфаты. 
В одном из вариантов этой реакции 1,2-оксафосфолен (56), кото­
рый, как было показано, является мощным этерифицирующим 
агентом, способен этернфицировать при комнатной температуре 
даже 2,4,6-триметилбензойную кислоту (уравнение 51; R =  2,4,6- 
триметилфенил) [36].
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Термолиз циклических оксифосфоранов также приводит к сое­
динениям с фосфорнльной группой. При термолизе рацемического 
фосфорана (57) образуется в основном оксид цпс-бутена-2. Это 
свидетельствует о протекающей в процессе реакции диссоциации, 
приводящей к биполярному промежуточному продукту, вращение 
вокруг С—С-связн в котором и последующая атака с тыла с вы­
бросом фосфата приводят к конечным продуктам (уравнение 52). 
Подобные реакции фрагментации могут быть использованы для 
получения разнообразных гетероциклических соединений из ацик­
лических предшественников (уравнения 53—56; промежуточные 
продукты не показаны).

Ph3P(OEt)2 Х(СН2СН2ОН)2 

X =  СН2, О

Ph3P(OEt)2 +  H2N(CH2)5OH -  

(50) PhOCH2

/ " Л
W

X +  Ph3P = 0

NH +  Ph3P = 0

+  Ph3P = 0

(53)

(54)

(55)

(56)

Поскольку обычно в выделении промежуточных фосфоранов 
нет необходимости, эти реакции могут оказаться очень полезными 
в синтезе.

Описано много родственных реакций, которые также могут 
найти применение. Из них следует отметить пиролиз аддукта
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бензила с триэтилфосфитом [(58)], из которого через промежуточ­
ный кетокарбсн образуется дифеиилацетилеи (схема 57), и фото­
лиз соединения (51), протекающий путем выброса диметилфосфо- 
ната с образованием бирадикала и последующей его циклизацией 
в карбазол (схема 58) [32].

Ph

Ph

О
' \

О

P(OEt)3

(58)

----------------------->■
-(Et0)3P =0

О
II ••

PhC—CPh 

| roh

О OR
II I

PhC — CHPh

PhCssCPh (57)

hi)

X
(51)

X

NH

(58)

Широкое применение находят также реакции фосфоранов, со­
держащих 1,3,2-дноксафосфоленовый цикл, с электрофильными 
агентами. Взаимодействие таких фосфоранов с хлористым водоро­
дом (уравнение 59) или хлорангидридами кислот приводит к фос­
фатам а-гидроксиальдегидов.

О

Р(ОМе)3 +  НС1 [(МеО)3РОСН2СНО 
СГ ] (МеО)2РОСН2СНО (59) 

II
О

R1
(R20)3P - © - C —c o r 1

° \ ) = °
C = N

+
(R30)3P = 0

Конденсацией с ацилизоцианатами получены разнообразные 
замещенные 1,3-оксазолины (уравнение 60) [37].
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Число известных анионов, содержащих гексакоорлиннроваиный 
фосфор, постоянно возрастает (3, 4|. Несомненно, что стабиль­
ность многих из них отчасти обусловлена их сопрановой структу­
рой. Можно, однако, предположить, что подобные соединения иг­
рают гораздо более важную роль в качестве промежуточных про­
дуктов, чем это считалось до сих пор.

10.4.6. СОЕДИНЕНИЯ ГЕКСЛКООРДИИИРОВЛПНОГО ФОСФОРА

10.4.6.1. Методы получения соединений фосфора (VI)

Известно много примеров присоединения фторид-иона к фтор- 
фосфораням; типичные реакции приведены ниже (уравне­
ния GI, 02).

AgF +  PF* —  * PF,; Ag+ (61)

2RPF< +  2RjNH —-* 2RPF»NRj — + RPF,* RPF(NRj)2 (62)

Анион HFj при комнатной температуре легко присоединяется 
к трнфторнду фосфора и фто1)фосфнпам, например (59), давая 
соединения фосфора (VI) (уравнения 03, 64).

PF, +  HF; Na+ — HPFj  Na+ (63)
CF»PF» +  HF; Na+ — ► CFsPIIF; Na+ (64)

(69)
Большая часть описанных к настоящему времени органических 

производных гексакоордииироианиого фосфора обладает спирано- 
вой структурой. Одним из первых примеров соединений подобного 
типа явился спирав (60), полученный конденсацией галогепцикло- 
фосфазена с пирокатехином (уранпеине 05). Для получения этих 
чрезвычайно устойчивых солен существует много способов |38], 
однако обычно их синтезируют взаимодействием о-фсннлеифосфи-' 
тов с пирокатехином в присутствии трнэтпламппа (уравнение 66).

(NPC!2b +  3
ОН i:t)N 

—1—►
ОН

О
\ I5 UtjNII

3

(65)

О
\

О

Р—Ol’h

( 60)

он

он

KtaN
----- ► (60) (66)

Бидситатные литийорганическне соединения, такие, как 2,2'- 
дил11тнйбифе1шл, легко реагируют с пеитахлорпдом фосфора или 
со спнрофосфопиевой солыо (61), давая комплексные трис(2,2'- 
бифеиилен)фосфаты (уравнение 67). Эти соли были разделены ил
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оптические изомеры, которые обладают чрезвычайно высоким мо­
лекулярным вращением ([Л1}||а >  10 000°), согласующимся с их 
октаэдрической структурой.

Для получения ряда соединений фосфора (VI) использовали 
реакции замещения в фосфоранах. Спирофосфораны, имеющие 
подходящим образом расположенные гетероатомы, способны пре­
вращаться в анионы фосфора (VI) при действии оснований. Этим 
методом были получены анионы, содержащие три различных 
цикла, например (62) (уравнение 68) [38].

(62)

+  М е2Ш 2 (6,8)

При взаимодействии фосфорана (63) с L-( +  ) -миндальной кис­
лотой (уравнение 69) с помощью ЯМР зафиксировано образова­
ние обоих диастереомеров (64), однако из реакционной смеси 
выкристаллизовывается лишь один из них. Эпимеризация фосфор­
ного скелета этого диастереомера протекает медленно с А й ф=  
=  88 кДж/моль; это значение очень близко к энергии реоргани­
зации лигандов в пентаоксиспирофосфоранах [39].

о, л

10.4.6.2. Свойства соединений фосфора (VI)

Химические свойства анионов гексакоординированного фос­
фора изучены недостаточно. Обычно эти соединения представляют 
собой устойчивые твердые кристаллические вещества, не взаимо­



действующие с холодной водой. Ожидаемая октаэдрическая струк­
тура была подтверждена их разделением на оптические изомеры, 
а также данными рентгеиоструктурного анализа ряда соединений. 
Химические сдвиги сигналов 31Р расположены в более сильных 
полях, чем в случае соответствующих фосфоранов; типичными яв­
ляются значения от -f-ЮО до -j-200 млн-1. Комплексы с анионами 
типа RPFs имеют очень характеристичные спектры ЯМР 19F, 
в которых имеется дублет дублетов экваториальных атомов фто­
ра (цис- по отношению к группе R) и дублет квинтетов аксиаль­
ного атома фтора (транс- по отношению к группе R),
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10.5. ПРОИЗВОДНЫЕ ФОСФОРНОЙ к и с л о т ы

P. С. ЭДМ УН ДСО Н  ( U niversity of Bradford)

Настоящая глава посвящена химии соединений тетракоордини- 
рованного фосфора, в состав которых входит фосфорильная 
(Р =  0 )  группа или ее тиоаналог; соединения, содержащие анало­
гичным образом связанные с фосфором селен или теллур, относи­
тельно немногочисленны. В принципе все эти типы соединений 
можно рассматривать как производные ортофосфорной кислоты. 
При последовательном замещении атомов водорода на органиче­
ские радикалы образуются монозамещенные фосфаты (1; Х = 0 ) ,  
диэамещенные фосфаты (2; Х = 0 )  и, наконец, триэфиры фосфор­
ной кислоты (3; Х = 0 ) .  Замена ОН-группы на галоген приводит 
к галогенангидридам кислот, а замещ ение на азотсодержащую 
группу — к амидам. Один или несколько атомов кислорода могут 
замещаться на серу [например, (1—3; X = S ) ]  или селен [напри­
мер, (1—3; X = S e ) ] ,  что приводит к производным тио- или селено­
фосфорных кислот. Наконец, последовательная замена ОН-групп 
на органические радикалы дает фосфоновые кислоты (4; Х = 0 ) , 
фосфиновые кислоты (5; Х—О) и третичные фосфиноксиды (фос- 
финсульфиды и т. д.) (6; Х = 0 ,  S).

X X X
II II 11

я 0 1
-я

1 о X RO—Р —ОН 1
RO— Р —OR 

1
о н OR OR

(1) (2) (8)
X X X
II II II

R—Р —ОН
I

R—Р —ОН R— Р— R |
ОН

1
R

1
R

(4) (5) (6)
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При поверхностном рассмотрении может показаться, что фос- 
форильная и карбонильная группы сходны между собой. Обе6* б*
группы сильно поляризованы М—О (Л\ =  С или Р) и обладают 
значительным электроноакцепторным эффектом, что обусловлива­
ет высокую подвижность водорода, присоединенного к связанным 
с этими группами атомам. В случае фосфорильной группы, напри­
мер в производных фосфоновых или фосфиновых кислот и даже в 
некоторых фосфнноксндах, активация а-СН-группы особенно зна­
чительна, если она расположена между двумя фосфорильнымн 
группами или между фосфорильнон и карбонильной или арильной 
группами. Действительно, фосфорнлсодержащие соединения с ме­
тиленовой группой очень часто выступают как удобные активные 
метиленовые компоненты (уравнение 1) [1].

0  О C 0 2Et
1 AcjO J I

(E t0)2PCH2C 02Et +  PhCHO ------ ► (EtO)2P—C=CH Ph (1)

Как фосфорильная, так и карбонильная группы легко обнару­
живаются с помощью ИК-спектроскопии: фосфорильная группа 
интенсивно поглощает в области 1390—1080 см-1; точное положе­
ние полосы поглощения зависит от природы заместителей, от их 
пространственного и электронного влияния [2,3]. На этом, одна­
ко, сходство между фосфорильной и карбонильной группами кон­
чается. Из-за различий в гибридизации карбонильного атома угле­
рода (плоский, sp2) и фосфорильного атома фосфора (тетраэдри­
ческий, sp3) природа электронного влияния заместителей на эти 
группы неодинакова: в случае карбонильной группы — сочетание 
индукционного и мезомерного эффектов, тогда как для фосфориль­
ной группы — только индукционный эффект. Кроме того, вследствие 
значительных различий в геометрии двух рассматриваемых групп, 
становятся очевидными различия в пространственном взаимодей­
ствии присоединенных к этим группам заместителей. Изменения 
относительных скоростей гидролиза карбонил- и фосфорилхлори- 
дов при варьировании заместителей у обеих групп свидетельству­
ют о том, что пространственные и электронные эффекты оказы­
вают неодинаковое влияние на эти реакции [4—7].

Тиофосфорильная группа (P =  S) значительно менее полярна. 
но более поляризуема, нежели фосфорильная группа, и характери­
зуется большим разнообразием интенсивности поглощения в ин­
фракрасной области, а также большим набором частот поглоще­
ния, которые лежат обычно в области 580—850 см-1. Таким об­
разом, в данном случае ИК-спектроскопия оказывается менее цен­
ной для аналитических целей, чем в случае фосфорильной группы
[2.3].

Хотя ранее считалось, что фосфорильная группа относительно 
инертна, в настоящее время установлено, что она непосредственно 
участвует в многочисленных химических реакциях. Так, выступая 
в роли донора электронов, фосфорильная группа может протони-



решаться по кислороду; относительная основность фосфорилыюй 
группы в ряде соединений была измерена с использованием спект­
роскопии ЯМР 'II и 3|Р. Фосфорплсодержащне соединения обра­
зуют комплексы с солями металлов и акцепторами электронов, та­
кими, как трнфторнд бора. Таким образом, группа Р =  0  проявля­
ет нуклеофильные свойства, и хотя более подробно этот аспект 
будет обсуждаться позднее, здесь можно привести два примера, 
демонстрирующих участие фосфорилыюй группы в реакциях, ко­
торые протекают в особенно мягких условиях. Так, окисление фос­
фина (7) перманганатом калия в кислой среде приводит к егшро- 
фосфорапу (9), вероятно, через стадию образования фосфипокснда
(8) (схема 2) [9]. В другом примере (схема 3) при взаимодей­
ствии пирокатехина с фосфористой кислотой в присутствии дицик- 
логексплкарбодпимида образуется сгшрофосфоран (12) с выходом 
около 70%. В этом случае, по-видимому, первоначальный вторич­
ный фосфит (10) цнклнзуется в 1,3,2-бензодноксафосфолап (11), 
который быстро цнклнзуется, давая конечный продукт [10].

При наличии трех различных заместителей, присоединенных к 
фосфорилыюй (или тпофосфорпльпой) группе, фосфор в своих 
тетракоординационных соединениях становится центром хираль­
ности [11 —14]. Производные фосфоновых и фосфиновых кислот 
и их тпоаналогн относительно легко получаются в оптически актив­
ной форме после расщепления рацематов соответствующих кислот, 
Третичные фосфипокеиды, например (13), обладают достаточной 
основностью для непосредственного образования камфорсульфо- 
натов, что делает возможным их расщепление па оптические 
антиподы; к сожалению, этот прием не применим к третич­
ным фосфннсульфндам нз-за их низкой основности, поэтому их
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разделение на антиподы возможно только при наличии в молеку­
ле подходящей функциональной группы, как, например, в (14) 
(Дэвис н Манн, 1944 г.).

CHjPh S

I
Ph—P— — 0CHaC0 2H

Ph Bu
(13) (14)

Оптически активные трнэфнры фосфорной (или тиофосфориой) 
кислоты стали относительно доступны лишь недавно; в качестве 
примеров можно привести О,S-диметил-О-(нафтил-1 )тиофосфат
(15) (Донннджер и Хатсон, 1968 г.), О.З-диметил-О-ктилднтио- 
фосфат (16) (Таихманн и Лам, 1969 г.); в оптически активной 
форме получен изопропилметилэтилфосфат (Холл и др., 1975 г.),

S
II

MeO—P -O E t 
I

SMe
(16)

Реакции фосфорильных соединений можно разделить на три 
группы: 1 ) реакции, в которых принимает участие только фосфо- 
рильная (тиофосфорильпаи) группа; 2 ) реакции замещения у фос­
фора, включающие разрыв связи фосфора с кислородом, серой, 
азотом пли галогеном, а также иногда разрыв фосфор-углеродной 
связи, как в случае третичных фосфипоксидов; 3) реакции присое­
диненных к фосфору заместителей, протекающие без разрыва свя­
зи заместителя с центральным атомом фосфора.

Взаимопревращение фосфорильиой (Р =  0 ) и тиофоефорилыюй 
(P =  S) групп является характерной чертой химии всех типов сое­
динений, рассматриваемых в данной главе, поэтому оно заслужива­
ет обсуждения в рамках настоящего введения. Для превращения 
фосфорильных соединений в их тиофосфорильные аналоги исполь­
зовали пентасульфнд фосфора [15]; обратный процесс протекает 
под действием 3-хлорпсрбепзойной кислоты [16], днмстилсульф- 
окепда в кислой среде или, что еще лучше, под действием ДМСО, 
содержащего 5% иода [17]. При использовании последнего 
реагента третичные фосфнпсульфпды и -селеинды могут окислять­
ся как с сохранением конфигурации, так и с ее инверсией, тог­
да как циклические тио- н еелеиофосфаты реагируют с сохране­
нием конфигурации; в случае других реагентов стереохимичоское 
направление окисления также зависит от типа субстрата. Ацик­
лические еелеиофосфаты и селепофосфонаты окисляются N2 O4 

или азотной кислотой с сохраненном конфигурации [18]. Окисле­
ние циклических эфиров п амидов тиофосфориой кислоты и

(15)



ациклических тнофосфоиатов 90%-иым пероксидом водорода 
протекает с полным сохранением конфигурации, в то время как 
окисление этим же реагентом фосфппсульфидов и -селеиидов мо­
жет сопровождаться инверсией конфигурации [19].

В отсутствие легкодоступных оптически активных эфиров 
фосфорной кислоты ациклические тиофосфоиаты и аналогичные 
эфиры фосфиновых кислот нашли широкое применение в качестве 
модельных соединении для изучения механизмов реакций замеще­
ния у атома фосфора. К сожалению, в процессе обработки реак­
ционных смесей протекает рацемизация, что затрудняет интерпре­
тацию получаемых результатов. Широкое распространение полу­
чили исследования конформационных изменений у атома фосфора 
в циклических эфирах, иногда в сочетании с исследованием изме­
нения оптической активности фосфора. В результате этих работ 
получен обширный материал для различного рода предположений, 
однако необходимо подчеркнуть, что выводы, полученные при изу­
чении циклических систем, могут оказаться неприменимыми к 
ациклическим системам, и наоборот.

Далее целесообразно рассмотреть типы механизмов, предло­
женных для объяснения реакций замещения у фосфорильного ато­
ма фосфора; конкретные примеры реакций, протекающих по тому 
или иному механизму, подробно будут обсуждаться в процессе 
рассмотрения различных классов фосфорильных соединений.

(а) Механизм 5 n2(P), названный по аналогии с 5^-замещени* 
ем у насыщенного атома углерода, включает одновременный раз­
рыв связи и образование новой связи в переходном состоянии, 
имеющем две длинные pd-связч и три более короткие sp2-связи 
(схема 4, а). Доказательством механизма S N2(P) служит бимоле­
кулярная кинетика реакции в сочетании с наличием изотопных 
эффектов, стереохимических изменений и невозможностью выде­
ления промежуточного продукта. Этот механизм обычно характе­
рен для реакций замещения в циклических и ациклических произ­
водных фосфорной, фосфоновых и фосфиновых кислот, за исклю­
чением фосфат-анионов, амидофосфатов и родственных соедине' 
ний, содержащих свободную группировку NH.

(а)
f

N u  + Р

Я1 R2 X
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Nu'S p 6d  т
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R R

О

p  +  X"
' S>r*9 tN u  r 2-R
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(б) Механизм присоединения— элиминирования (ЛЕ), вклю­
чающий образование истинного иентакоордннационного промежу­
точного продукта, имеющего, как обычно считается, трнгонально- 
бнпирамндальиую геометрию и возникающего за счет апикального 
подхода атакующего нуклеофила и отщепления замещаемой груп­
пы с противоположной вершины; стереохимнческим результатом 
этого процесса должно быть обращение конфигурации при атоме 
фосфора (схема 4,6), как и в случае механизма Sn2(P). Стсрсо- 
химнческнм результатом механизма ЛЕ, однако, может быть со­
хранение конфигурации или рацемизация благодаря стереотопиым 
изменениям, которые могут протекать и действительно протекают 
за время жизни промежуточного продукта [20—23]. Кроме того, 
сохранение конфигурации или рацемизация могут быть обусловле­
ны различными процессами образования и распада трнгональио- 
бпгшрамндального интермедиата, например, апикальной атакой и 
экваториальным отщеплением (или наоборот) или даже образова­
нием промежуточных продуктов другой, например квадратно-пи­
рамидальной, геометрии.

До сих пор имелись лишь косвенные данные в пользу образо­
вания пептакоординацнопного промежуточного продукта, основан­
ные на кинетических исследованиях или измерении оптической 
активности. В настоящее время благодаря проводимым Рамнре- 
цом и др. исследованиям циклических эфиров — производных 
пирокатехина получены более прямые доказательства, основанные 
на идентичности продуктов, получаемых из различных исходных 
соединений [24]. Настоящий уровень наших знаний, однако, не 
позволяет, по-видимому, сделать выбор между механизмом S n2(P) 
и механизмом, включающим образование истинного промежуточно­
го продукта в том случае, когда скорость его распада выше ско­
рости стсреотопиого обмена.

Имеются косвенные данные, свидетельствующие, что механизм 
АЕ реализуется в реакциях расщепления фосфииоксидов в щелоч­
ной среде и реакциях гидролиза пятичленных циклических эфиров 
фосфорной кислоты и родственных соединений, однако отсутствие 
включения |80  при гидролизе ациклических фосфорилхлоридов и 
эфиров исключает, по-видимому, возможность механизма АЕ в 
этих случаях.

(б) Механизм элиминирования— присоединения (ЕА)  состоит 
в образовании неустойчивого производного «метафосфорной кис­
лоты» в двухстадпйиом процессе, включающем скоростьопрсде- 
ляющую стадию элиминирования и последующее быстрое присо­
единение (схема 5). Этот механизм, по-видимому, играет важную 
роль в реакциях щелочного гидролиза фосфат-анионов и многих 
фосфорнламидных производных.

Механизм ЕА часто обозначают как S N1(P) или £1сВ, однако 
обозначение S nI (Р) представляется менее подходящим, поскольку 
ассоциируется с плоским фосфнннл-катионом (но аналогии
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с процессом S N1 в реакциях замещения у насыщенного атома угле­
рода) ; насколько известно, промежуточный продукт хотя и является

н  л У  х
R

медленно 

-Х~ 1|+ « СR
бы стро

II

я

(5)

плоским (как и карбонатной), может в действительности быть 
электронентральным. М еханизм, включающий участие фосфинил- 
катиона [для которого'символ S N1(P) может быть приемлемым] 
возможен, особенно для соединений с хорошими уходящими груп­
пами, например бензоилоксн- или 2,4-динптрофеноксигруппами, 
однако полученные экспериментальные данные, очевидно, также 
хорошо объясняются с позиций механизма ЛЕ  [25],

Реакции замещения при фосфорильном центре подвержены 
влиянию общего кислотного и основного катализа, различающихся 
кинетическим изотопным эффектом (1 <  k ujk D <  2 и kn/kD >  2, 
соответственно). Помимо этого часто наблюдается катализ электро­
фильными реагентами, например ионами металлов (за счет коор­
динации по фосфорильиому атому кислорода или по уходящей 
группе), пли нуклеофилами, как в случае катализа ароматически­
ми аминами алкоголиза производных фосфорной кислоты [26].

10.5.1. Г А Л О ГЕ Н -И  А ЗО Т С О Д Е Р Ж А Щ И Е  
П Р О И ЗВ О Д Н Ы Е  Ф О С Ф О РН О Й  К И С Л О ТЫ  [2 7 -3 9 ]

10.5.1.1. Реакции фосфорилгалогенидов со спиртами, 
фенолами и их тиоаналогами

Реакции фосфорпл- или тнофосфорнлгалогенидов P(X)Y3 
( Х = 0  или S, Y= С 1 или Вг) с гидроксильными соединениями 
протекают как ступенчатое элиминирование галогеноводорода в 
процессе трех последовательных реакций S n2 ( P ) -замещения (схе­
ма 6) и с точки зрения стехиометрии аналогичны соответствую­
щим реакциям галогенидов ф осф ора(III).

X X
1 II 1 II *

С13Р = Х  — ► E tO P C l2 — ► (EtO )2PC l — ► (EtO)3P = X  ( 6)

(17) (18) (19)
i - E t O H  (X -O ),  ала  Eton, R3N. ила  N aO E t (X =  S); 2 - N a O E t  ал а  EtOll, R3N (X-O, S)

При взаимодействии первичных спиртов с фосфорнлхлорндом 
первоначально образуются дихлорфосфаты (17; Х =  0 ) (или дп- 
хлортнофосфаты; X =  S ) , затем хлорфосфаты (18; Х =  0) (или 
хлортпофосфаты; X == S ), причем на этих стадиях присутствие 
агента для связывания выделяющегося галогеноводорода не обя­
зательно. Третья стадия, приводящая к фосфату J 9 ;  X =  О) (пли 
тиофосфату; X =  S) значительно ускоряется в присутствии аген-
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тов, связывающих кислоты, например пиридина, триэтиламина 
или даже неорганических оснований. Реакции с вторичными и 
третичными спиртами могут осложняться образованием значи­
тельных количеств алкилхлорпдов или алкенов; диолы дают цик­
лические хлорфосфаты, очень часто в виде смеси стереоизомеров.

Реакции фосфорилхлорпда с фенолами протекают более мед­
ленно; в качестве катализаторов могут с успехом применяться 
соли металлов, например КС1 или MgCl2, а реакция с тиофосфо- 
рнлхлорндом может проводиться даже в условиях ацилирования 
по Шоттену — Бауману.

Соответствующие бромиды получаются из Р(Х)Вгз, а тиоана- 
логи — из алкантиолов и тиофенолов. В случае смешанных фос- 
форнлгалогенидов возможно избирательное замещение галогена, 
поскольку хлор и бром замещаются быстрее фтора.

10.5.1.2. Другие методы образования связи 
фосфор( V) — галоген

Эти методы включают галогенироваиие вторичных фосфи­
тов (см. разд. 10.3.2.4), триэфиров фосфористой кислоты (см. 
разд. 10.3.2.3), галогенпроизводных соединений трехвалентного 
фосфора свободными галогенами (уравнения 7—9) или подходя­
щими источниками положительных галогенов [40].

О

(ЕЮ)зР +  С12 -  
S
II

(RO)aPSH +  С1я —-> 
Э
^ P C i +  Вг2

О

V
о

О

с:
S

:S С12

■OEt

► (ЕЮ)2РС1+EtCl 
S

(R0)2PC1 +  SC12 +  HC1
о
II

—> BrCH,CH2SPBr

(7)

(8) 

(9)
Cl

О SCI
I
P_OEt —>

(20)

' V i
(21)

О Cl
\

A
P—OEt

О Cl 
(22)

О
,0

V
/  \ c i

(10)
0
(23)

Результаты прямого хлорирования эфиров кислот фосфора(V) 
в некоторой степени зависят от природы конкретного эфира.
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Хлорирование 2-этокси-2-тиокео-1,3,2-бензодиоксафосфолана (20) 
при — 90 °С приводит к циклическому хлорфосфату (23), причем 
методом спектроскопии ЯМР 31Р в процессе реакции зафиксирова­
ны два пентакоординационных промежуточных продукта — (21) 
и (22) (схема 10) [41], которые, однако, не удается обнаружить 
при более высоких температурах. В то же время при хлорировании 
шестичленных циклических тиофосфатов через стадию фосфо- 
ниевых промежуточных продуктов образуются фосфорансульфе- 
нилхлориды.

10.6.1.3. Образование связи фосфор(У) — азот 
реакцией фосфорилгалогенидов с аминами

Такие реакции, как уже указывалось, сходны с соответству­
ющими реакциями тригалогенидов ф осф ора(III), но скорость их 
при замене неподелеиной пары электронов на кислород или серу 
уменьшается. В зависимости от числа подвергшихся замещению 
атомов галогена продукты реакции подразделяют на три группы. 
Так, при взаимодействии фосфорилхлорнда с диметиламином по­
следовательно образуются N.N-диметиламидодихлорфосфат (24), 
тетраметилдиамидохлорфосфат (25) и гексаметилтриамидофос- 
фат * (26) (схема 11).

О О
Me2NH || Me2NH || Me2NH

С13Р = 0 ----------- ► Me2N PC l2 ----------- ► (Me2N)2PCl ----------- ► (Me2N)3P = 0  (И)
(24) (25) (26)

Реакции с участием фосфорилхлорнда замедляются при прове­
дении их в сухих растворителях; этот прием не является необхо­
димым (однако часто бывает удобным) в случае тпофосфорилга- 
логенидов, хотя успешное замещение галогена в водных средах 
возможно даже в фосфорилхлориде (уравнение 12). В случае пер­
вичных аминов необходим более тщательный контроль условий 
реакций, поскольку перегрев реакционных смесей может привести 
к образованию циклических димеров (уравнение 13).

О
II

R0PC12 +  R'NH
О
II

2ArNHPCl2 - ------- >■
-2HCI

R 0P(0)N H R ‘ R'NH3 
NAr

4 /  \ p ^ '
C1/  4 /  \ c i

NAr

,0

( 12)

(13)

* Для этого соединения обычно принято сокращенное обозначение ГМФТА — 
от другого широко распространенного названия— гексаметилфосфотриамид.— 
Прим, перев.



10.3.1.4. Другие методы образования связи 
фосфор (V) — азог

Эти методы включают реакции N-галогенаминов с вторичными 
фосфитами (см. разд. 10.3.2.4) или трналкилфосфитами [см. разд, 
10.3.2.3 (реакция Арбузова)] (уравнение 14).

О
II

(ЕЮ)3Р +  (RO)2C-=NCl —*  (EtO),P—№=C(OR)a +  EtCl (14)

В последнее время все более широкое применение находит так 
называемая реакция Тодда— Атертона (уравнение 15), основан­
ная па взаимодействии вторичных фосфитов или структурно род­
ственных соединений (в том числе и гипофосфористой кислоты) с 
аминами в среде полигалогенированного растворителя, например 
тетрахлорметаиа; если амин недостаточно основный, необходимо 
добавление эквивалентного количества триэтиламина или другого 
третичного амина. Хотя такие реакции традиционно проводятся в 
гомогенной среде, они (и другие родственные превращения) мо­
гут также протекать и в двухфазных системах в присутствии чет- 
вертичных аммониевых солей — катализаторов фазового пере­
носа 142].

0  NH3
1 '(PhCH20 )2PH +  2HN=CR +  СС14 — >

O R  R
I f  1 ♦

— ► (PhCH20 )2P—N—CNH2 +  CHC13 +  HN*=C—NH3 C l ' (15)

Первичные и вторичные амины легко фосфорилируются пиро­
фосфатами (см. разд. 10.5.3); этот процесс, как уже отмечалось, 
лежит в основе каталитического действия аминов в реакциях фос­
форилирования спиртов пирофосфатами.

10.5.1.5. Свойства связи фосфор—галоген 
в фосфорилгалогенидах [43]

Приведенные в табл. 10.5.1 превращения иллюстрируют типы 
реакций замещения в моно- и дигалогенфосфорилышх соедине­
ниях; некоторые наиболее важные аспекты этих реакций проком­
ментированы ниже.

Выбор модельных соединений для изучения конфигурацион­
ных изменений в процессе реакций замещения уже обсуждался 
ранее; использование ациклических моделей требует измерений 
оптической активности, тогда как в циклических системах изме­
нения конформации у атома фосфора определяются из спектров 
ЯМР 'Н или 31Р, а состав продуктов может быть точно оценен 
методом ЯМР. В отличие от ациклических галогентиофосфоиатов, 
у которых замещение галогена нуклеофилом обычно сопровож- 
дается обращением конфигурации у атома фосфора, в случае
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(ЕЮ ),Р(0)С1 +  Nil- K E t0 )2P(0)N u +  С Г

Таблица 10.5.1. Нуклеофильное замещение галогена
при фосфорильном центре

Реагенты Продукт реакции

RR‘\'H  
ROf I, E t3N 
Н20
H20 , CjH8N 
N a \ 3
KF, NH4F или SbFs
KCN
KXCN (X — O, S) 
K S 2COR
RSH, E t3N или C5H5 N 
NaOjCPh
НООВи-трсг, E t3N

(EtO )2P(0)N RR‘
(E t0 )2P (0 )0 R
(E t0 )2P (0 )0 H
(EtO )2P (0 )0 (0 )  P(OEl)j
(E t0 )2P (0 )N 3
(EtO )2P (0 )F
(EtO )2P(0)C N
(E t0 )2P (0 )N C X a
(EtO )2P(0)SCSOR
(E t0 )2P(0)S R
(E t0 )2P (0 )0 C 0 P h
(ЕЮ )2Р(0)00В и-грет

a Это соединение может быть получено также реакцией (EtO)2 P(0)H с (SCN)2; из него 
в свою очередь можно получить:

R2NH ROH
(Et0)2 P(0)NHCXNR2 ч-------- (Et0)2 P(0)NCX ------- >- (Et0)2 P(0)NHC02R

(X=S)|C12

(Et0)2 P(0)NCCl2

циклических фосфорил- и тиофосфорилгалогенидов стереохимиче- 
ские результаты реакций очень разнообразны. Из приведенных в 
табл. 10.5.2 данных видно, что степень конфигурационных изме­
нений зависит от природы нуклеофила. Усиление электроноакцеп­
торных свойств нуклеофила приводит к увеличению степени 
инверсии, а увеличение основности нуклеофила вызывает 
увеличение доли реакции, протекающей с сохранением кон­
фигурации. Эта тенденция усиливается при проведении ре­
акции в гетерогенных условиях, когда в качестве растворителя 
вместо ацетонитрила используется бензол. Другими важными 
факторами являются мольное соотношение реагентов и присут­
ствие в реакционной смеси некоторых катионов, особенно Li+, 
которое может полностью изменить стереохнмическое направле­
ние реакции.

Причины таких изменений стереохимических результатов об­
суждались Ведсвортом с точки з р ^ и я  двойственности механизма 
реакции. Обращение конфигурации имеет место в случае нуклео­
филов, обладающих высокой основностью, а также при наличии 
у субстрата хороших уходящих групп, и является результатом 
или нормального процесса S N2 (P ), или апикальной атаки и апи­
кального отщепления в тригонально-бипирамидалыюм промежу­
точном продукте. В случае слабоосновных нуклеофилов н плохих 
уходящих групп конфигурация сохраняется, что может быть след-



Таблица 10.5.2. Реакции замещения в 2-галоген-2-ои0О
(тиоксо)~1,3,2-диоксафосфоринанах
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CI NaOPh MeCN 48 52
NaOPh PhH 85 15
NaOC6H4OMe-/i MeCN 57 43
NaOC6H4OMe-n PhH 81 19
NaOC6H4Me-fi MeCN 50 50
NaOC6H4Br-n MeCN 36 64
Na0C6H4N 02-« MeCN 6 94
NaSPh MeCN 93 7
rper-BuNH2 или 
PhNH2

PhH 0 100

NaOC„H4OMe-rt MeCN 50 50
NaOC«H4Me-/t MeCN 60 40
NaOC6H4Br-n MeCN 76 24
Na0CeH4N 02-n MeCN 95 5

EtOH
X - C l
EtOH 4 96

NaOEt EtOH 56 44
Me2NH PhH 10 90
NaSPr PhH 8 92

NaOEt
X =  F 

EtOH 74 26
Me2NH PhH 36 64

[68в]

[68а]

[69]

ствием апикальной атаки, но экваториального отщепления (или 
наоборот), однако более вероятной причиной являются стереотоп- 
ные изменения в тригонально-бипирамидальном промежуточном 
продукте. В соединениях пентакоординированного фосфора, име­
ющих тригонально-бипирамидальную геометрию, апикофильность 
различных входящих в состав молекулы групп несомненно раз­
лична [44, 45]; обсуждение этого явления выходит за рамки дан­
ного раздела.

Дифенил- и дибеизнлхлорфосфаты в течение длительного вре­
мени используют в качестве эффективных фосфорилирующих 
агентов для гидрокси- и аминосоединеннй, поскольку фенильная
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и бензильная группы впоследствии могут быть удалены гидроге- 
нолизом в присутствии металлических катализаторов (схема 16).

о 
II

(PhCH2 0)2PCI
О

ROH C5 H5 N (PhC H 20 ) 2P 0 R

Н2, Pd,
основание

или 1 ”

о
PhCH2OPOR

А н

о
(PhO)2 PCt,

C5 H5 N
н 2> Pd

О
II

(PhO)2POR
М2 . р ‘ ----------->

(катализатор
Адамса)

О

(HO)2POR <-

(16)

Д ля тех же целей довольно успешно применяли амидохлир 
фосфаты (27) — (29). Анплиногруппа может быть удалена при 
действии изопентилнитрита, однако более общим методом удале­
ния аминогруппы является мягкий ацидолиз. Пиперидиновый ана­
лог соединения (28) реагирует со всеми типами спиртов, а его 2,6- 
диметилпроизводное фосфорилирует только первичные спирты, 
причем даже в этом случае образуется только моноэфир; зго 
является прекрасным примером влияния пространственных пре­
пятствий в реакциях замещения галогена.

о о о
(PhNH)2p c t  с /  ; n — p c i 2 or ; n — рв г

(27) (28) (29)

Диэтилцианофосфат и диэтилазидофосфат оказались интерес­
ными реагентами для органического синтеза. Их использовали 
для получения пептидов, причем в случае первого реагента в про­
цессе реакции из N-защищенной аминокислоты промежуточно 
образуется ацнлнитрил [47].

10.5.1.6. Свойства связи фосфор — азот 
в соединениях фосфора(У ). Реакции амидной функции

Реакции амидной функции амидофосфатов и сходных по 
структуре соединений могут протекать с разрывом или без разры­
ва связи Р —N.

Взаимодействие амидофосфатов, имеющих по крайней мере 
одну свободную связь N—Н, с хлором в слабокислой среде или 
с трег-бутилгипохлоритом приводит к N-моно- или N.N-дихлор- 
амидофосфатам [например, (30; X == С1) ]; аналогично, бром 
в присутствии карбоната калия дает бромпроизводные [48]. N-Га- 
логеиамидофосфаты стереоспецифнчно присоединяются к двои-



ним углерод-углеродным связям в ионных или свободнорадикаль­
ных условиях с образованием М-(2-галогенэтил)амндофосфатов 
(31), последующее удаление из которых дналкоксифоефинильиого 
остатка приводит к 2-галогенамннам (схема 17) [491 • Аналогич­
ная реакция с бутадиеном протекает по схеме 1,4-присоединения 
и приводит к амидофосфатам (32), которые далее можно превра­
тить в производные ппрролина или пнрролидина [50].

О
R l R 2

(ЕЮ),Р—N X , - с1Вг  

(30}

о R l R 2

R’R ^ ^ a ^  , ,11 /  \  NaHSO.,. , .. , ,
V  (EtO)aP -N X  X (EtO)2P - X H  X

1 . CHj=CRSCR4=CH2

2. NaHSO,,MeOH 
X-Cl

?
R s R4

(f ,i o )2p n h c h 2c = c c h 2c ,

(32)

NaH

NaH

О
(fetO)2P —N

R 3 R 4

N H

(31)

MeOH
H+

R 1

Т
R1 w

Y  -g JR

R 2 h 2n ^

(17)

Как уже отмечалось, благодаря сильному электроноакцептор- 
иому эффекту фосфорильной и, в меньшей степени, тиофосфо- 
рильной групп, кислотность соседней связи N—Н заметно возра­
стает. Соли, получаемые при обработке таких амидофосфатов 
гидридом натрия, этоксидом натрия или бутиллитием, в значи­
тельной мере растворимы в органических растворителях, за 
исключением углеводородов. Несмотря на потенциальный амби- 
дентиый характер, фосфориламино-аиионы алкилируются меж- 
нлп впутримолекулярио (уравнение 18) по атому азота, а не по 
кислороду. Метилирование аниона О.О-диэтил-Ы-метиламидотио- 
фоефата дает наряду с ожидаемым N.N-диметилпроизводным
О.О-днэтил-М-метиламидофосфат, по-видимому, через промежу­
точный амбидентный амидотиофосфатный анион (уравнение 19).

R'n /  \ э(СН2)3Вг

нагревание-------------------- (18)

R1
Алкилирование N-замещенных 0,0-днэтнламидофосфатов про- 

паргилгалогепидами с последующей возможной модификацией 
ацетиленовой СН-группы и ацидолизом связи фосфор—азот
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представляют собой новый метод получения пропин-2-иламинов 
(схема 20) [51].

S
, ч II(EtO)2P -N H M e

J
(EtO)2P ^ ~

NMe
L f

•Mel

(EtO)aP—NHR

S  U
>■ (EtQ)2P —N M e2 +  (EtO)2P —NH M e

RNHCH2C=sCH 

1 3M HCI 

О R
1 NaH II I

(E tO )2P —NCH2C==CH ■

(19)

2 . BrCH2CsCH

1. Na/NH3 
 )
2. RlBr

О R
II I 3M HCI

— > (EtO)2P —NCHgCssCR1 ------------► RNHCH2C = C R ‘ (20)

Фосфориламино-анионы могут действовать также в качестве 
сильных оснований и вызывать элиминирование галогеноводоро- 
да в процессе обычной реакции алкилирования ал кил галогени­
дами.

Ацилирование натриевых солей амидофосфатов ароилхлорида- 
ми или ангидридами вызывает разрыв связи Р —N; механизм этой 
необычной реакции пока не ясен (уравнение 21) [52].

О

(EtO)2i —NPh +  PhCOCl - f  PhCONHPh (2D

Амидофосфат-анионы реагируют с разнообразными карбо­
нильными и тиокарбонильными соединениями; поведение послед­
них в этих реакциях сходно с их поведением при взаимодействии 
с фосфонат-анионами в модифицированной реакции Виттига. 
Этим способом могут быть получены имины, изоцианаты и карбо- 
диимиды (схема 22), причем конфигурация фосфора в фосфорсо­
держащем побочном продукте сохраняется [53, 54].

,  ^  .
(EtO)2P - N P h

■?hgBC?>. Ph,CH=NPJhL 

— PhNCX

PhNCO

ь?X о
\ i i

ч е р е з  р — N P h  ( 2 2 )

s

x « o , s P .hN = C = N P h

58



Одним из первых примеров использования амидофосфатов в 
органическом синтезе является получение амидов карбоновых 
кислот, однако амидофосфорные кислоты (амидогидрофосфаты) 
в этой реакции не применялись. Так, например, соответствующие 
анилиды легко образуются при нагревании карбоновых кислот с 
Ы,Ы/,Ы"-трнфенилтриамидофосфатом (PhN H hPO  в пиридине 
или бромбензоле [55]. О-Фенилдиамидофосфат реагирует с гете­
роциклическими соединениями, например с хииолоиом, с образо­
ванием соответствующих аминогетероаренов; реакция протекает 
путем присоединения нуклеофила с последующими раскрытием и 
замыканием цикла (схема 23) [56].

о

Значительный интерес для органического синтеза представ­
ляет гексаметилтриамидофосфат (Me2N )3PO [57]. Его исполь­
зуют в качестве растворителя в необычных изящных реакциях 
металлорганических соединений, например при карбонилировании 
реактивов Гриньяра монооксидом углерода, как реагент для ди- 
метиламннирования (см. схему 23) [59], а также в синтезе азот­
содержащих гетероциклических соединений, особенно пиридинов 
и хинолинов, из бензоинов, алкиларилкетонов или ациламинов 
(см. схему 23) [59]. ГМФТА выступает также как донор NMe2- 
группы в реакциях нуклеофильного замещения N 0 2, Cl, Вг, ОН 
или ОМе в ароматических системах, активированных CN- или 
NOj-rpynnaMH [60]. В присутствии хлорида алюминия 0,0-диал- 
кил-М-алкиламидофосфаты способны алкилировать ароматиче­
ские углеводороды, претерпевая при этом разрыв как связи угле­
род—кислород так и связи углерод—азот [61].

Соединения, содержащие связи фосфор—азот, играют важную 
роль в реакциях, протекающих в живых системах, поэтому неуди­
вительно, что для изучения процессов образования и расщепления 
этой связи в очень мягких условиях, а такж е взаимоотношений 
этих соединений в процессах биологического фосфорилирования 
затрачено немало усилий. 0,0-Диалкиламидофосфаты (33) в мяг­
ких щелочных условиях разрушаются с потерей одной алкильной 
группы и образованием (О-алкил) амидогидрофосфатов (34) 
(схема 24). В жестких щелочных условиях (R =  Aik или Ph) или 
при ионном дезалкилировании (R =  CH2Ph) получаются амидо-
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дигидрофосфаты (35). В кислой среде происходит разрыв связи 
фосфор—азот н образуются диалкилфосфаты (36) [62].

о о

о
«

(RO)2PNHR‘

(33)

ROP
I

*"ОН или H2/Pd 
<R=PhCH2).

H2/Pt (R=Ph), 
Г  (R=PhCH2)

- О —POR

О О"
(39)

|  (37)

0
!1

ROPNHR1 -
1

ОН
(34)

ОН или H2/Pd 
(R =PhCH2).

H2/Pt (R=Ph), ' 
Г  (R = PhCH2)

О
II ,

(HO)2PNHR1

(35)

н2о, RlNH2,‘- 1 r2o h , r3n

н +
,г

ДЦК
1

О О 0 .
II

•
II !!

(24)

(RO)2POH
(36) (37)

ДЦК =  дициклогексилкарбодиимид

(38)

Стимулом к расширению использования производных амидо­
фосфорных кислот в качестве фосфорилирующих агентов явилось 
то обстоятельство, что имидазол проявляет заметный каталитиче­
ский эффект в реакциях алкоголиза эфиров пирофосфорнон кис­
лоты (Вестхаймер, 1957 г.). Как было показано Беддили, этот 
эффект обусловлен первоначальным образованием N-фосфорнлн- 
рованиого имидазола. Использование имидазола в реакциях фос­
форилирования можно проиллюстрировать следующим примером. 
Обработка монофенилфосфата (37; R =  PU) производным моче­
вины (40) приводит с выделением диоксида углерода к имидазо- 
лиевой соли (41), которая при действии спирта R2OH образует 
смешанную кислоту (38; R =  Ph). Амидофосфаты типа (34) кро­
ме того способны фоефорилнровать фосфорные кислоты с образо­
ванием эфиров пнрофосфорной кислоты (39) (см. схему 24). 
0,0-Диалкнламидофосфаты (33) в отличие от (34) и (35) не 
обладают фосфорилпрующей способностью, вероятно, из-за раз­
личной основности атомов азота.

о * о
OPh

(40) (41)
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В области химии амидофосфатов мы находим некоторые из 
наиболее веских доказательств существования механизма ЕЛ 
(£1сВ). Данные эти весьма разнообразны: от включения метки 180  
в процессе ацидолиза амндофосфорной кислоты (42) (схе­
ма 25) до кинетики и стереохимических закономерностей.

Большое различие в скоростях щелочного гидролиза хлорангид- 
рндов (44) и (45) (примерно в 107 раз) указывает на фундамен­
тальное отличие механизмов гидролиза в этих двух случаях. Вви­
ду почти одинаково большой разницы в скоростях гидролиза этих 
двух соединений в нейтральных и щелочных условиях, механизм 
гидролиза (44) должен, после быстрой потери протона, коренным 
образом отличаться от механизма гидролиза (45), т. е. от S n2 (P ). 
Механизм, подобный представленному на схеме 26, является, та­
ким образом, вполне вероятным. Как показали Д ж еррард и Хей­
мер, соединения (46) и (47) стереоспецифично гидролизуются в 
щелочных условиях с потерей ~ОАг, хотя отношение скоростей 
составляет всего около 102. Кроме того, хотя (48) гидролизуется 
в нейтральной среде быстрее, чем (49) (примерно в 13 раз), 
в щелочной среде гидролиз (49) протекает быстрее примерно 
в 4,5-104 раза, чем гидролиз (48), и сопровождается рацемиза­
цией. Замена X =  S на X == О в (46) и (47) увеличивает скорость 
гидролиза в 5—10 раз, тогда как в случае (49) отношение скоро­
стей достигает 400. Имеющиеся данные указывают на образова­
ние плоского промежуточного продукта, подобного приведенному 
на схеме 26, или, в общем виде, (50), что является отличительной 
чертой механизма щелочного гидролиза многих соединений,

(42) R=S02Ph, (43)
COzEt, COPh

О о
(изо-PrNHhPCl

(44)
(Me2N)2PCl

(45)

(49) X »  S, R =  Cl 
О X

MeO—P=N R  
(50) .

61



RV °
n Г У Х 1

HO '•'H—NR C l
-h 2 o , .- c i

r 2 n - r
/

о

N R

R2n  о

V  0»)
R H N  0 “

содержащих связь N—H [631. Подобные интермедиаты никогда не 
были выделены Другие данные об этой чрезвычайно интересной 
проблеме читатель найдет в разд. 10.5.2.2.

10.5.2. ЭФ ИРЫ  Ф ОСФ ОРНОЙ К И С Л О ТЫ  [2 7 -3 9 , 46]

10.5.2.1. Методы получения эфиров фосфорной кислоты
Один из наиболее важных методов образования эфирной свя­

зи — замещение галогена в фосфорилгалогенидах при алкоголи­
з е — уже обсуждался выше. В настоящем разделе кратко рас­
смотрены другие, менее употребительные методы получения эфи­
ров фосфорной и тиофосфорных кислот. Несмотря на то что орто- 
фосфорная кислота вызывает дегидратацию спиртов, прямая эте­
рификация фосфорной кислоты спиртами с длинной углеродной 
цепочкой вполне возможна, если реакцию проводят при темпера­
туре ниже 130°С Реакция спиртов с пентаоксидом фосфора не 
получила широкого распространения, хотя известно несколько 
удачных примеров этерификации этим способом, например полу­
чение из пирокатехина соединения (51), которое удобно называть
о-фениленфосфорной кислотой. Пентасульфид фосфора в отличие 
от пентаоксида при нагревании со спиртами или фенолами в то­
луоле легко образует О.О-диорганодитиофосфаты (уравнение 27); 
диолы в этих условиях ведут себя аналогично и дают циклические 
«дитиофосфорные кислоты».

I!
4ROH +  P 2S s — > 2(RO)2P S H - f  H2S (27)

Обмен между триалкилфосфатами и гидроксильными соедине­
ниями также не имеет большого значения в синтезе, в отличие от 
соответствующей реакции в ряду триэфнров фосфористой кисло­
ты. Тем не менее обмен арилокси- на алкоксигруппу возможен, 
вследствие того, что первая является лучшей уходящей группой.

Наилучшие способы получения тионо- и тиолоформ эфиров 
монотиофосфорных кислот иллюстрируются уравнениями 28 
и 29.

(E tO )3P +  S — >- (E tO )3 P = S  (28)
О О

(ЕЮ )2 РС1 +  RSH +  C 5 H5 N — ► (E tO )jP S R  +  CsH5NH С Г  (29)
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Известны и другие методы, одпако необходимо ОТМСТИТЬ, ЧТО 
могут возникать осложнения из-за изомеризации тиоиата в тио- 
лят в процессе перегонки.

10.5.2.2. Реакции эфиров фосфорной кислоты [43, 64]
Электронодонорные свойства фосфорильной группы в эфирах 

фосфорной кислоты проявляются в их способности к образованию 
водородных связей и комплексов с солями металлов. На этих 
свойствах основано широкое применение фосфатов в качестве 
экстрагентов металлов, а также их способность легко образовы­
вать алкокснфосфонисвыс соли при действии сильных алкилиру­
ющих агентов (уравнения 30, 31).

(RO)3P—О +  Et30 + "BF4 — *  (RO)3POEt -B F 4 +  E t20  (30)

(RO)3P = 0  +  PhNj "SbClo — ► (RO)3POPh ‘ SbCl6 +  N2 (31)

Нуклеофильные свойства фосфорильной группы проявляются 
в ее способности участвовать в реакциях замещения, протекаю­
щих при нагревании смеси реагентов (уравнения 32 и 33). Ис­
пользуя метиловый эфир с меченной ,80  фосфорильной группой 
и циклический хлорфосфат, являющиеся производными цикличе­
ской неопентилгликольфосфорной кислоты, Звирчак и Симпсон 
показали, что реакция протекает по фосфорильному (ср. уравне­
ние 32) н эфирному (ср. уравнение 33) атомам кислорода при­
мерно в одинаковой степени. Аналогичная реакция может идти 
и внутримолекулярно (уравнение 34).

о 18оч о «о

(]RO)aP < * ^ s i i /P(OR)a ----► (RO)2P—0-P (0R )2

/ >  Г
(RO)2P(

\  /
о

' ( у - ®

X

(33)

о
♦ /

(RO)2P;

о -RX

о

ROЛ г
(34)

X =  Cl, Вг. I

Благодаря высокой поляризуемости тнофосфорильная группа 
более нуклеофильна, чем фосфорнльная, вследствие чего реакции 
по атому серы (например, уравнения 35 н 36) протекают
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достаточно легко. Селенопронзводные еще брлее нуклеофильны, по* 
этому при взаимодействии днселенофосфатов (R O )2P (Se) SeR с ал- 
килгалогенидами в реакции участвуют оба атома селена.

Превращение тионо-форм в изомерные тиольные формы про­
исходит при нагревании, электронном ударе, протонировании или 
при действии кислот Льюиса; этот процесс удобно контролиро­
вать методом спектроскопии ЯМР 31Р. Превращение 0,0,0-три* 
метнлтиофосфата в О.О.Б-триметилтиофосфат в тетрахлорметане 
катализируется трнгалогенуксусными кислотами; период полу­
превращения внутримолекулярной (по-видимому) реакции при 
55 °С составляет примерно 6 и 80 ч в случае катализа соответ­
ственно трифтор- и трихлоруксусной кислотами. Интересно отме­
тить, что эфиры циклических тнофосфорных кислот с аксиальной, 
тиофосфорильной группой перегруппировываются быстрее, чем со­
ответствующие экваториальные изомеры [65].

Тнонфосфорные кислоты находятся в равновесии со своими 
тиольными формами (схема 37); первые термодинамически более 
стабильны, однако данные по энергиям связи свидетельствуют о 
том, что положение равновесия в значительной мере зависит от 
природы заместителей R и R 1 [66].

R =  R1 =  P ho , ЕЮ, Ph, Et: R =  Me, R1 =  ЕЮ; R2 =  H, Ph

Несмотря на низкую нуклеофильность, фосфат-анионы способ­
ны взаимодействовать с алкилгалогенидами; более нуклеофиль­
ные тиофосфат-анионы реагируют активнее. Оба типа реак­
ций представляют собой способы прямого фосфорилирования по 
атому углерода (уравнения 38, 39) [67].

(RO hPN H R1 +  E tI — > (RO)2P = N R 1 (36)

R‘/  \> C H R ,2

(RO)2PO* NMe4

О
II HO(CHj)2Br

о
c f 3c o 2h

•> (RO)2PO(CH2)2OH 
О

>

— ► (HO)2PO(CH2)2OH 
R =  Bu-трет

(38)

кН -
R‘CK

R =  Bu-трет
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В настоящее время имеется обширная информация об относи­
тельной легкости замещения различных групп у атома фосфора 
в эфирах фосфорной кислоты и о стереохимическом направле­
нии таких реакций. Используя 5,5-дизамещенные моноциклические 
1Д2-диоксафосфоринаны [6 8 ] и бициклические 1,3,2-диоксафос- 
форинаны — производные частично метилированной ct-D-глюко- 
пиранозы [69], две группы исследователей показали, что в ря­
ду тионатов замещение OPh на ОАг протекает в значительной 
степени с сохранением конфигурации у атомов фосфора, причем 
степень сохранения конфигурации уменьшается с возрастанием 
основности атакующего нуклеофила. В ряду фосфорильных про­
изводных замещение л-нитрофеноксигруппы на OPh или OEt, за­
мещение SPh на OPh или SPr на OEt сопровождается практи­
чески полным сохранением конфигурации. В то же время рас­
щепление связи Р—N в 2 -диметиламинопроизводных в условиях 
кислого этанолиза протекает с почти полной инверсией, по-види­
мому, вследствие гораздо более высокой способности к уходу 
протонированной днметиламиногруппы. На основании результатов 
многих исследований подобного типа была разработана схема 
синтеза хиральных ациклических эфиров тетракоординированного 
фосфора из циклических эфнров. На схеме 40 показано получе­
ние хиральных триалкилфосфатов и О.ОД-триалкилтиофосфатов 
из 1,3,2-оксазафосфоринанов, полученных в свою очередь из ча­
стично метилированного производного a-D -глюкопиранозы [70],

Реакции замещения в триэфирах фосфорной кислоты проте­
кают по одному из двух типов механизма присоединения — эли­
минирования (либо по пути некоторого сочетания обоих); данные 
в пользу реализации механизма ЕА ( £ 1 сВ) для «нормальных» 
эфиров в «нормальных» условиях отсутствуют. Имеется, однако, 
ряд данных, в том числе по степени включения метки , 8 0  и 
сохранению конфигурации замещаемой группы, указывающих,
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по-видимому, на механизм ЁА в реакциях гидролиза моноалкил- 
фосфат-аииоиов (схема 41). Особенно убедительным является об­
разование смеси монометилфосфата и фосфорной кислоты в соот­
ношении 1 : 1 при гидролизе других моноалкилфосфат-анионов в 
50%-ном водном метаноле.

О Г О Т  0
II II н2,8о II

RO—Р—О'  --------------► |_ 0 = р —OHJ ----------- *■ (НО)2Р—|8ОН
| м е д л е н н о  б ы с т р о

ОН

I 50%-ный 
I води. МеОН (41)

(НО)2Р—ОМе +  Н3Р 0 4

Другое подтверждение существования неустойчивого производ­
ного гипотетической метафосфорной кислоты было получено из 
совсем неожиданного источника. При пиролизе метилбутен-2-ил- 
фосфоната (52) возникает реакционноспособный промежуточный 
продукт, который может быть зафиксирован при действии N-ме- 
тиланилина или N.N-диэтиланилина (схема 42) [72] и является, 
очевидно, метилметафосфатом.

(52)
PhNHMe j |E t 2NPh

О
I I /0 '

МеО—Р (
Nw iePh

EtoN—
чОМе

(42)

Более близкое отношение к дискуссии о реакциях замещения 
имеют данные об образовании при взаимодействии З'-О-ацетил- 
тимидин-5'-фосфата с 2,4,6-трнизопропилбензолсульфонилхлоридом 
мощного фосфорилирующего агента, которому на основании спект­
ров ЯМР 31Р и других данных приписана структура (53) [73].

(53) Т =  тимин

Из предшествующего рассмотрения

P h N H  X

X
P h  ОАГ 

(54) Х = 0 , S
различных механизмов
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расщепления связей фосфора с кислородом или азотом становит­
ся очевидным, что незначительные изменения в структуре суб­
страта могут вызывать заметные изменения в деталях механизма 
или даже полностью изменить механизм реакции. Прекрасной ил­
люстрацией этого положения служат соединения (54; X — O.S), 
хотя они и являются производными фосфоновой кислоты. Так, 
при X =  О щелочной гидролиз (54) протекает по механизму ЕА, 
тогда как при X =  S — по механизму АЕ  [74].

Важные примеры влияния структурных изменений на меха­
низм можно найти среди реакций циклических фосфатов. Ранее 
мы уже рассматривали некоторые данные, относящиеся к реакциям
1,3,2-диоксафосфоринанов (шестичленных циклических сложных 
эфиров); семичленные циклические сложные эфиры (1,3,2-диокса- 
фосфепаны) ведут себя, очевидно, аналогично. Для обоих типов 
соединений механизм реакций замещения представляет собой, по- 
видимому, комбинацию процессов Sn2(P) и АЕ, причем скорости 
этих реакций близки к скоростям реакций замещения в ацикли­
ческих эфирах. В случае пятичленных циклических эфиров (1,3,2- 
диоксафосфоланов), однако, ситуация совсем иная: скорости реак­
ций замещения в них отличаются от скоростей реакций «аналогич­
ных» ациклических соединений в 1 0 6 — 1 0 8 раз!

Имеющиеся рентгеноструктурные данные для пятичленных 
циклических фосфатов [75], например для метилэтиленфосфата 
(55), подтверждают наличие достаточного напряжения в цикле, 
тенденция к ослаблению которого служит причиной чрезвычай­
но высокой скорости гидролиза. Ослабление напряжения цикла 
достигается при образовании пентакоординациоиного переходного 
состояния (или промежуточного продукта), аналогичного пере­
ходному состоянию в механизме Sn2(P), в  котором цикл зани­
мает апикально-экваториальное положение, как в (56) (схе­
ма 43). Атакующий агент, в данном случае вода, подходит вдоль 
апикальной оси. Перемещение протона [структуры (57) и (58)] 
и разрыв апикальной связи между фосфором и протонированным 
атомом кислорода в (58) (апикальное образование связи и по­
следующий апикальный разрыв) приводят к основному продукту 
гидролиза — ациклическому фосфату (59). В своем первоначаль­
ном виде эта гипотеза не объясняла протекания столь же быст­
рой конкурирующей реакции гидролиза экзоциклической эфирной 
связи, приводящей к минорному, циклическому продукту (62). 
Основываясь на этом ключевом результате, Вестхаймер и др.
[2 2 ] предположили протекание в пситакоординационном интер­
медиате последовательной реорганизации лигандов, известной как 
псевдовращеиие, и представленной в данном случае последова­
тельностью (57) (60) (61) -*• (62), которая позволяет рас­
сматривать экзоциклический гидролиз также с точки зрения апи­
кального отщепления. Другая последовательность псевдовраще­
ния, (57) (63) (64), помогает объяснить легко протекающую
реакцию обмена с Н 2 1 80 .
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Аналогичная последовательность реорганизации лигандов объ­
ясняет гидролиз этиленфосфата, для которого отношения скоро­
сти эндо циклического гидролиза (80%) и скорости обмена экзо- 
циклического кислорода (2 0 %) к скорости гидролиза диметил- 
фосфата составляют соответственно 1 0 8 и 2 - 1 0 7; в щелочной 
среде единственно возможным направлением гидролиза становит­
ся раскрытие цикла.

В гипотетической схеме 43 были сделаны определенные допу­
щения, относящиеся к образованию тригонально-бипирамидально- 
го комплекса. Они сводятся к следующему: более электроотри­
цательный атом или группа занимает апикальную позицию, а 
цикл располагается в апикально-экваториальном положении. Эти 
допущения находят, по-видпмому, некоторое подтверждение при 
детальном исследовании многих пентаоксифосфоринанов и анало­
гичных соединений [20—23, 44, 45].

При высоких концентрациях гидроксид-ионов гидролиз метил- 
этнленфосфата подчиняется кинетике второго порядка по кон­
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центрации НО- , для объяснения чего Рамирец и др. [20] пред­
положили участие гексакоординационного комплекса (схема 44).

<

Ся /
/ Р\

о оме

’OR
О—

У |^»ОМ
он

V 0 >
|^он

-У
-МеСГ" -н2о

он
с уо он

Вследствие своей высокой реакционной способности фосфаты 
енолов (енолфосфаты) заслуживают отдельного упоминания; их 
активность как фосфорилирующих агентов позволяет включать их 
в состав некоторых коммерческих инсектицидных препаратов [76, 
77]. Образование енолфосфатов из триэфиров фосфористой кис­
лоты и галогенкарбоннльиых соединений кратко обсуждалось в 
разд. 10.3.2. Другие препаративные методы включают присоеди­
нение к ацетиленовым соединениям (уравнение 45) и фосфори­
лирование соединений с активированной метиленовой группой, в 
том числе даже таких малоактивных, как ацетальдегид, фосфо- 
рилгалогенидами (уравнение 46) [78]. Изомерный состав продук­
тов этих реакций зависит от природы соли, получающейся из ак­
тивного метиленового соединения, и от ее растворимости в конк­
ретном растворителе. Так, в реакциях 0,0-диэтилхлортиофосфата 
использование натриевых солей и неполярных апротонных раст­
ворителей способствует образованию продуктов с (Z )-конфигура­
цией, тогда как при использовании тетрабутиламмониевых солей 
и полярных апротонных растворителей предпочтительно образу­
ются эфиры с (Е) -конфигурацией [79].

О О Et
II Hg(OAc)2 || |

(RO)2POH +  EtCssCH --------------- > (RO)2P—O C =C H 2 (45)
О О Ph
II ЕЮ" || |

(MeO)2PCl +  PhCOCH2COMe -------► (MeO)2P—OC=CHCOM e (46

Енолфосфаты обычно устойчивы к действию воды, но гидро­
лизуются щелочами [0,5 М NaOH при 80°С или В а(О Н ) 2 при 
100 °С] с образованием дизамещенных фосфатов и карбонильных 
соединений. При гидролизе в мягких кислых условиях (0,1 М НС1 
в 40%-ном EtOH при 8 5 °С) образуются те же продукты, од­
нако в более жестких условиях (НС1, 1 : 1)  происходит полный 
распад до алкилхлорида, карбонильного соединения и фосфорной 
кислоты. В присутствии этоксида натрия или п-толуолсульфокис- 
лоты енолфосфаты выступают как фосфорилирующие агенты по 
отношению к спиртам (уравнение 47).

О О
(RO)2P—ОСН=СН2+  R‘OH — ► (RO)2P—O R 4 -  [НОСН=СН2] (47)

I
CHsCHQ



Енолфосфаты вступают во многие обычные для ненасыщенных 
эфиров реакции, такие, как присоединение водорода или брома, 
а также замещение вннильного галогена (табл. 10.5.3).

Таблица 10.5.3. Реакции эфиров фосфорной кислоты, 
нс сопровождающиеся замещением у атома фосфора

Реагенты Продукты реакции

(ЕЮ )*Р(0)0Н, CH2N2 
(E I0)2P(S)SII, MeC(OEt)3 
(EtO)2P(S)SH, M eCH=C(OEt)2

(ЕЮ)2Р(0)0М е
(EtO)2P(S )SE t, M cC02Et, ЕЮН 
(EtO )2P(S)SEt, MeCH2C 02Et

Me \  / — 4V  )P (0)O H , PhCOCl, E t3N 
Me '  '— о

Me A -O
M c> \  ) p (0)OCOPh

4— o
(EtO)2P(S)SH, M eC=CH 
(EtO)2P(S)SH, CH2= C H P (0 )E t2 
(ElO)2P(0)O C Ph=C H C l,
k o c 6h 4n o 2-«

CK yCl

(EtO)2P(S)SC M e=C H 2 
(E l0 )2P(S)SC H 2CH2P(0)E t2 
(E Ю)2Р (O)OC P h= C H 0C 6H4N02-n

Cl

f t i f 01
(EtO joPO '^V^ 'Cl

Cl

(EtO)2P(0 )0 CH =CH 2, Cl— /  \ — Cl

C K ^ C l

(E i0 )2P (0 )0P h , H N 03 в Ac20  
или H2S 0 4

Смесь (2-, 3- и 4-нитрофеннл)- 
диэтилфосфатов

При действии амидов металлов в жидком аммиаке возможно 
элиминирование фосфорильиого остатка («дефосфорилирование») 
с образованием ацетиленового соединения (уравнение 48); близкая 
последовательность реакций использовалась в химии стерои­
дов для удаления карбонильного кислорода (схема 49).

О

(ЕЮ)2РСХ уН

Ph' \cOjEt

NaNHj, NH3 
-------------------► P h C = C C 0 2Et +  (EtO)jP (48)

(49)

Другие реакции енолфосфатов, а также насыщенных эфиров, 
не сопровождающиеся разрывом связей у атома фосфора, приве­
дены в табл. 10.5.3.

Процесс щелочного гидролиза фосфатов, протекающий по­
средством атаки НО-  по атому фосфора, можно рассматривать
70



как процесс анионного дезалкилирования, хотя в действительно­
сти уходящей группой является RO \  Анионное дезалкилирование 
может проходить и за счет .Ss-2 -заметения у атома углерода в 
том случае, если алкоксильный углерод атакует достаточно мощ­
ный нуклеофил, как, например, при дезалкилировании бензило- 
пых эфиров иодид-иоиами. В случае более легко удаляемых ал­
кильных групп могут оказаться эффективными и более слабые 
нуклеофилы (уравнение 50).

Мопомолскулярный ацидолиз сложных эфиров третичных и 
некоторых вторичных спиртов также идет с расщеплением связи 
углерод — кислород; моно-грет-бутилфосфат гидролизуется до 
трет-бутилового спирта и неорганического фосфата уже при pH 4. 
При обработке сухим ПВг (октил-2)фосфаты отщепляют алкиль­
ную группу (или группы) с обращением конфигурации при асим­
метрическом атоме углерода; при действии водного НВг образу­
ется рацемический окта пол-2 .

Дезалкилирование происходит также при атаке по углероду 
азотсодержащих нуклеофилов. Триметилфосфат экзотермично реа­
гирует с анилином, давая N.N-диметиланилин. Выла исследована 
способность эфиров фосфорной кислоты избирательно алкилиро­
вать атом азота [80] в гетероциклических соединениях [81]. Фос­
фаты являются более эффективными реагентами алкилирования 
азота, чем фосфонаты и фосфинаты. Интересно, что в случае 
амиионроизводмых полициклических ароматических углево­
дородов алкилирование может протекать также и по угле­
роду.

Наконец, следует отметить, что дезалкилирование может быть 
внутримолекулярным процессом, также протекающим с предпоч­
тительным замещением у атома углерода, а не у фосфора, в тех 
случаях, когда подходящим образом расположенный заместитель, 
содержащий кислород, серу или азот, атакует углерод; результа­
том подобных реакций может быть распад (уравнения 51, 52) или 
же только изомеризация (уравнение 53).

Выше приводилось несколько примеров реакций замены во­
дорода у атомов кислорода, серы или азота на остаток 
Р(0 )(0 1 1 ) а с использованием методов, основанных на замещении 
хороших уходящих групп, например галогена в фосфорилгалогени- 
дах или фосфат-аниона в пирофосфатах, а также альтернативным 
способом — путем присоединения остатка 0 Р (0 )(0 Н )г  к атому 
углерода. Все эти реакции удобно классифицировать как фосфори­
лирование.

71



С6Нп О Р О з +  o < J
Н'Г*Ме

(51)

О

PhC H 2OCOJSHCH2CH2O P(O E t)2

о

H2NS4>/ CH2 l j P ( O E t ) 2

О о  
чсн2

о сн2
(EtO)2 P ^  + ш ("

он. сн 2
(52)

(е ю )2рх х с н 2с н 2
О :SEt

(EtO)2 P j-  -Et—S,
\\

О
\

СН2

О

(EtO )2P — SC H 2CH2S E t (53)

Другой структурной особенностью, которая используется в по­
следнее время для создания «лучших» (более реакционноспособ­
ных или более избирательных) фосфорилирующих агентов, явля­
ется напряжение цикла, характерное для пятичленных цикличе­
ских эфиров, например для (6 6 ), получаемого из пирокатехина, и 
для производного 2-аминофенола (67) (уравнения 54, 55).

О ,о

" Ч  /  х )В ио
(66)

ROH

О
! ! / o r

о р ^
Ч т и  2! ! ^

ROx  0  
NP

о н В и о /  \ > Н
(54)

f X ° \ р^ °
^ > / 4  /  4 > P h  

NH
(67)

V 0
/  4 > R  

NH

н2о ОН
О
11/ ° R ^NH—Р

(55)

\ОН

Важным достижением стало использование производных ендио- 
лов, например (6 8 ), в которых сочетается фактор напряжения, 
характерный для эфиров с таким размером цикла, с реакцион­
ной способностью енольных систем. Эти соединения были исполь-
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зовами Рамирсцом и сотр. для фосфорилирования двух спиртов 
без выделения промежуточных продуктов с помощью реакций, 
протекающих по различным механизмам (уравнение 56) [82].

r ' om ROx поди. ЫагСОз

R о /  ^ОСНМеСОМо

R ° \
р : (56)

R 'o /  \ ж

При наличии в замещаемой группе электроноакцепторных за­
местителей нуклеофильное замещение у фосфорилыюго центра 
облегчается. Два обладающих этой особенностью реагента —
(69) и (70) — в присутствии пиридина или триэтиламина изби­
рательно фосфорилируют первичную гидроксильную группу даже 
при наличии в той же молекуле вторичного гидроксила [83].

Может показаться, что соединения (69) и (70) представляют 
собой еще один тип фосфорилирующих агентов, однако в дейст­
вительности их поведение согласуется с общей схемой (уравне­
ние 57), данной Кларком и др. в кратком обзоре по фосфорили- 
рующим агентам [84]. Фосфорилирование частицы А~ или ее 
сопряженной кислоты сопровождается элиминированием X=Y  и 
освобождением Ъ~ (схема 57). Это представление легко приме­
нимо к хлорфосфатам, для которых Z =  Cl, а X и Y отсутст­
вуют, а также к реагентам — производным бензола типа (69) и
(70); в этом случае Z — электроноакцепторный заместитель в 
бензольном цикле арнлоксигруппы, изображаемой как X—Y. На 
стадии фосфорилирования X, Y и Z освобождаются вместе, как 
единое целое, которое может быть, но нс обязательно будет, 
ароматической системой.

НО

«О V.
.  /  v >  rv
НО X—Y—Z

ОН
I

>■ А—Р = 0  +  X —Y  +  7
Ан

(57)

10.5.3. ПРОИЗВОДНЫЕ п о л  и ФОСФОР НОЙ к и с л о т ы
[27—33, 35, 39, 46, 85]

Эфиры ппрофосфорной кислоты представляют собой ангидри­
ды дизамещеипых фосфатов н могут рассматриваться как про­
стейшие члены ряда производных полнфосфорных кислот. Мето­
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ды получения н свойства собственно пирофосфатов до некоторой 
степени характерны и для эфиров высших полпфосфорных кис­
лот. Будучи ангидридами, пирофосфаты могут быть получены де­
гидратацией подходящих производных фосфорной кислоты; на 
практике, однако, термическая дегидратация идет обычно с тру­
дом, поэтому большая часть препаративных методов основана на 
фосфорилировании днзамещениых фосфатов, часто осуществляе­
мом путем химической дегидратации.

Один из наиболее ранних методов синтеза эфиров пирофос- 
форнон кислоты состоит во взаимодействии хлорфосфатов с се­
ребряными солями дизамещенных фосфатов; на модификации 
этого метода, в котором вместо дорогих серебряных солей ис­
пользуются пиридиниевые соли, основана современная методика 
частичного гидролиза хлорфосфатов в присутствии пиридина 
(см. разд. 10.5.2). Новые способы, применяемые для получения 
тетрафеннловых и тетрабензиловых эфиров, заключаются в тер­
молизе смешанных эфиров — производных оксалилхлорида (урав­
нение 58) и во взаимодействии сероуглерода с фосфатами сереб­
ра (уравнение 59).

О
II

(RO)2P—ОН +  С1СОСОС1
г ? 1
L (r o )2p - o c o J 2

о
II

о

о

СО +  (RO)2P—О—P(OR)2 +  с о 2 

R =  Ph, CH2Ph
о

(68)

(RO)2P—OAg +  CS2 COS +  Ag2S +  (RO)2P—0 —P(OR)2 (59)

Термическая дегидратация, по-видимому, мало пригодна для 
превращения дизамещенных фосфатов в эфиры ппрофосфорноп 
кислоты, тем не менее под действием карбоднимидов [наиболее 
часто используется дициклогексилкарбодпимид (ДЦК)] дегидра­
тация протекает в очень мягких условиях (уравнение 60). Сле­
дует отметить сходство промежуточных продуктов в последнем 
процессе с промежуточными продуктами, образующимися в реак­
циях фосфатов серебра с имидоилхлорндамн (уравнение 61) и в 
реакциях фосфорных кислот с нитрилами (уравнение 62); оче­
видно, что все эти интермедиаты соответствуют обобщенной фор­
муле Кларка (см. схему 57).

О +NHCeH„

(RO)2P—о н
ДЦК

-*■ (RO)2P—OCNHCeH, -(CjjH i iNH)2CO

О О
II I!

-> (RO)2P—О— P(OR)2 
(60)
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о NR3

II .CICR1
О NR8
II II

(RO)2P—OCR1(RO)2P—OAg

0  0  NH
II CCI3CN II ||

(RO)2P—OH -----------► (RO)2P—0 CCCI3

I-I+
-R 1 CONHR2

H-*

- c c i 3c o n h 2

о о
*  (RO)2P—О—P(OR)2 (61)

О О
II II

(RO)2P — О—P(OR)2 (62)

4(RO)3P = 0  +  P20 5 — » 3(R0)4P20 3 (63)
5(R0)3P = 0  +  2P20 5 — ► 3(R0)5P 30 5 (64)
2(R0)3P = 0  +  P2Os — + (R0)6P 40 7 (65)

(R0)3P = 0  +  P 2Og — > (3 /n)(R 0P02)n (66)

При нагревании смесей триалкилфосфатов с пентаоксидом 
фосфора образуются сложные смеси пиро- и полнфосфатов (урав­
нения 63—66), состав которых зависит от соотношения реагентов. 
Аналогичная последовательность реакций при взаимодействии 
триалкилфосфатов с фосфорилхлоридамп (ср. уравнения 32 и 33) 
приводит к смесям сходного состава. Интересно, что усовершен­
ствованный вариант этих методов используют в промышленности 
для производства инсектицида (71) (уравнения 67—69).

О 0  0
II II II

(ЕЮ)3Р = 0  +  (Me2N)2PCl — >- (ЕЮ)2Р — О—P(NMe2)2 (67)
0 0  О Г 0 1 0 0
II II II II II II

(EtO),POP(NMe2)s +  2(Me2N)2PCl — > L (Me2N)2P O J2POP(OEt)2

2(Me2 N)3P = 0 1

О о

3(Me2N)2POP(NMe2)2
(71)

Суммарное уравнение имеет вид: 
О О о

3(Me2N)2PCl+2(M e2N)3P = 0 + ( E t0 ) 3P = 0  — ► 3(Me2N)2P—О—P(NMe2)2+ 3E tC l
(71) (69)

Некоторые из приведенных выше реакций с успехом исполь­
зуют для получения ангидридов тиофосфорных кислот. Опреде­
ленный интерес представляет факт образования Р-тионо-нзомеров 
[например, (72)], а не симметричных ангидридов (73), при исполь­
зовании хлортиофосфатов или эфиров тиофосфорной кислоты 
(схема 70). Симметричные «тиоло-ангидриды» получаются при 
взаимодействии вторичных фосфитов с сульфенилхлорпдами в мяг­
ких условиях (уравнение 71).
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о  о

о  S
4 II II. .

(R2N)2P - C 1 +  ROP(NR2)2-

(r 2n )2p - s - p (n .r2)2
(73)

О S
, г II II/ ч-(r2n )2p - 0 - p (n r2)2-

(72)

-(R2n )2P \  +ROP(n r ,)2 
Cl

(70)

0 0 0 0
II II PhH, 0°C II II

(R 0 ) 2 p — SCI +  (R 0 ) 2 P—н -------------- ► (R 0)2P— S—P(0R )j (71)

Важной особенностью эфиров пирофосфорной кислоты явля­
ется исключительно высокая чувствительность «ангидридной» 
связи к нуклеофильным реагентам — спиртам, аминам, воде, 
карбоновым кислотам и т. д.; вследствие этого, а также благода­
ря тому, что фосфат-анион является хорошей уходящей группой, 
пирофосфаты можно использовать в качестве фосфорилирующих 
агентов (уравнение 72).

0 0 0 0

(RO)2P—О—P(OR)2 +  N u' — ► (RO)2P—Nu +  (RO)2P—O ' (72)

Важная биологическая роль ди- и трифосфатов будет обсуж­
даться отдельно.

10.5.4. ПРОИЗВОДНЫЕ ФОСФОНОВОЙ КИСЛОТЫ 
[14, 28, 33, 34, 86, 87]

Химические свойства связи фосфор—кислород в эфирах фос- 
фоновых кислот (4; X =  О), связи фосфор—галоген в хлорангидри- 
дах этих кислот, связи фосфор — азот в амидах, а также соответ­
ствующих связей в производных тиофосфоновых кислот (4; X =  S) 
весьма близки к свойствам тех же связей в аналогичных произ­
водных фосфорной кислоты. В соответствии с этим основное 
внимание в данном разделе уделено образованию связи фосфор — 
углерод и ее реакционной способности, а также ее влиянию на 
реакционную способность других связей.

10.5.4.1. Методы получения фосфоновых кислот 
и их производных

На практике окисление производных соответствующей кисло­
ты фосфора(III) (т. е. фосфонистой кислоты; см. разд. 10.3.3) в 
производные фосфоновой или тиофосфоновой кислот (4; X =  О 
или S) не получило широкого распространения в синтезе, отчасти 
из-за малой доступности исходных соединений. Этот метод, а 
также метод построения связи фосфор — углерод реакцией фос-
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форилгалогенндов с мсталлоргапнческимн соединениями (схема 
73) [8 8 ], которая сопровождается дальнейшими превращениями 
целевых продуктов, имеют, таким образом, лишь ограниченное 
применение.

О О О
II R'MrX II ^МкХ || r’MrX

(RO)2P - C l  ------- — ► (RO)2P—R1 ------- — ► ROPRj ------- —> R‘,P-=0 (73)
пли R U или К LI или U LI

Ниже описаны три весьма общих метода построения связи 
фосфор—углерод в ряду соединении фосфора (V); эти методы 
могут быть использованы для получения производных фосфино­
вых кислот (5) и третичных фоефиноксндов (6 ).

К первой группе относятся реакции присоединения подходящих 
соединении фосфора к соединениям, имеющим двойные или трой­
ные углерод-углеродныс связи. Ранее уже упоминались реакции 
присоединения трнэфнров фосфористой кислоты (см. разд. 10.3.2.3, 
уравнения 75—80); в этих реакциях можно использовать также 
вторичные фосфиты или их тноаиалогн. За исключением высоко- 
активированных кратных связей, когда не требуется присутствия 
катализатора (уравнение 74), присоединение к активированным 
связям проводится обычно в условиях основного катализа (урав­
нения 75 и 76) или в условиях свободнорадикальных реакции, при­
чем в зависимости от условий проведения реакции образуются раз­
личные изомерные продукты (уравнение 77) [89].

г  О C 02E t i
II 1

-> L(EtO)2P—с н — ] 2

о  г о  с о 2е г
II без катализатора

2(ЕЮ)2Р—Н +  E t0 2C O = C C 02Et -----------------------> L(EtO)2P-

о о
II ЕЮ" I

(МеО)2Р—Н -j- E tS G sC H  -------► (МеО)аР—CH =CH SEt

О О OEt
II ЕЮ" || |

(МеО)2Р—Н +  ЕЮСяеСН -------*■ (МсО)2Р—С =С Н 2

О

(Е10)*Р—Н +  М еС02СН=СН2
ЕЮ'

(Е10)2Р—СН2СН2ОСОМе 

О Me

(EtO)2P—СНОСОМе

(74)

(76)

(76)

(77)

Вторая группа реакций приводит к дигалогенфосфонатам или 
их непосредственным предшественникам; как те, так и другие 
можно использовать для получения разнообразных производных 
фосфоновых кислот [90].
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При пропускании тока кислорода через смесь циклогексана и 
трихлорида фосфора при комнатной температуре и нормальном 
давлении за счет процесса окислительного хлорфосфонироваиия 
образуется дихлорфосфонат (уравнение 78); этот малоизученный 
метод несомненно имеет большие возможности.

-f- 2 PCI3 -j- О2 РС12 +  POCI3 +  HCI (78)

Чаще используется, однако, реакция неорганических галоге­
нидов фосфора с углеводородами, обычно ненасыщенными, в при­
сутствии трихлорида алюминия. Поскольку фосфорилхлориД 
образует комплексы с трихлоридом алюминия, последний не яв­
ляется эффективным катализатором в реакциях фосфорилхлорида 
с алкенами; тиофосфорилхлорид таких комплексов не дает, по­
этому его катализируемые хлоридом алюминия реакции с алкена­
ми и аренами протекают удовлетворительно и приводят к дихлор- 
тиофосфонатам (уравнения 79, 80).

S
Л1С!3 ||

CH2= C H 2 +  C13P = S -------»- CH2= C H PC 12
s

Aids II

(79)

PhH +  C13P = S ------P hP C l2 (80)

Комплексы (74), образующиеся при взаимодействии алкенов 
с пентахлоридом фосфора, при обработке диоксидом серы или 
пентаоксидом фосфора превращаются в винилдихлорфосфонаты 
(уравнения 81, 82); при действии других реагентов образуются 
винилдихлортиофосфонаты (уравнения 83, 84) [91]. При дей­
ствии воды образуется свободная фосфоновая кислота (уравне­
ние 85).

6 PCI5 + 6 so2
3RCH=CH2 -------► 3[RCHC1CH2PC13 "РС16] -------►

(74)
О
II

— > 3RCH=CHPC12 +  3P0C13 +  6S0C12 +  3HC1
о

2Р20 5 I!
3(74) ------>  3RCH=CHPC12 +  7P0C13 +  3HC1

S
2P2S5 II

3(74) -------► 3RCH==CHPC12 +  7PSC13 +  3HC1
s

6H2S II
3 ( 7 4 ) -------► 3RCH=CHPC12 +  3PSC13 +  I5HC1

О
7H20  II

3 (74) "iR^Ph) phCH=CHP<>OHb  +  10HC1 +  H3PO<

(81)

(82)

(83)

(84)

(85)
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Сходные по структуре комплексы (75) получаются при взаимо­
действии алкнлгалогеиидов с трнхлорндом фосфора в присутствии 
хлорида алюминия; при действии воды они также разлагаются, 
давая фосфоновые кислоты. Гидролиз подобных комплексов мож­
но остановить па стадии дихлорфосфонатов, а при алкоголизе 
возможно получение смешанных эфирохлораигидридов (схема 8 6 ) 
[92, 93]. Производные арилфосфоновых кислот могут быть по­
лучены из комплексов, образующихся при взаимодействии диазо- 
ниевых солен с трихлоридом фосфора (схема 87); эти комплексы 
при действии воды также дают соответствующие фосфоновые 
кислоты.

RC1 +  РС1з +  А1С1з

t  I
[RPC13 'A1CU] — 

(75)

[ArN2+ X'] +  РС13

2R1 ОН ||
-------- У RPX +  R'Cl +2НС1 +  [А1С13]

о
4R1 ОН 1|

-------- ► RP^ROj +  SR'CI +  4НС1+  [A1C13]

О
Си1 + 2НгО ||
----► [ArPCU X"] ------► ArP(OH) 2 + ЗНС1

(88)

(87)

X =  BF3, SiFe или ZnCl3

В третью группу реакций, приводящих к производным фос- 
фоновон кислоты, входят реакции изомеризации триэфиров фос­
фористой кислоты или их реакции с «алкилирующими агентами».

При умеренном нагревании или в присутствии BF3 триметил- 
фосфнт изомеризуется в диметилметилфосфонат; другие метил- 
фосфиты нзомеризуются в присутствии анионообменных смол 
даже при низких температурах. Образование диэтилэтилфосфо- 
ната из триэтилфосфита происходит фотохимически путем образо­
вания и рекомбинации диэтоксифосфинильного и алкильного ра­
дикалов.

Гораздо более широкое применение получила реакция триэфи­
ров фосфористой кислоты с органическими галогенидами, откры­
тая Михаэлисом (1847— 1916 гг.) и Кене в 1898 г. и ставшая 
известной как реакция Арбузова (А. Е. Арбузов, 1877— 1968 гг.). 
Эта очень кратко обсуждавшаяся ранее реакция протекает с обра­
зованием ионного или псптаковалеитного (или, возможно, гибрид­
ного) промежуточного продукта и последующим его разложением, 
часто очень быстрым, приводящим к желаемому продукту 
(схема 8 8 ). Далее можно рассмотреть некоторые другие характер­
ные черты этой реакции, особенно те, которые относятся к сфере 
ее применимости и стереохимии [94].
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Реакция Арбузова является высоко стереоселективной и 
часто стереоспецнфичной. Это не следует из данных ранних ра­
бот, поскольку применявшиеся при этом вторичные алкилгалоге- 
ннды обладают пониженной реакционной способностью. Реакция 
5 -т/7е7--бутил-2 -метокси-1 ,3 ,2 -диоксафосфоринана (шестичленного 
циклического сложного эфира) с метилиодидом (уравнение 89) 
приводит к метплфосфонату с сохранением циклической струк­
туры и в значительной мере с сохранением конфигурации у атома 
фосфора [95]. Незамещенные или монозамещенные пятичленные 
циклические фосфиты (1,3,2-диоксафосфоланы) при действии 
алкилгалогенидов в мягких условиях реагируют преимущественно 
с раскрытием цикла (уравнение 90).

(^0 )зР  + R2X

Х=С1, Br, I

о

(R ^ P R 2  + R% (8 8 )

трет-Ви. + Mel > трет-Ви.

Me

Me. О
' \

О

POR +  R’X
Me О

ХСН2 СН—OP—OR

R1

(90)

X =  Cl, Br, I

Е сли радикалы R1 и R2 (см. схему 8 8 ) идентичны, реакция 
превращается в простую изомеризацию, которую удобно прово­
дить нагреванием фосфита в присутствии следовых количеств 
иодида натрия, вызывающего слабое дезалкилирование, достаточ­
ное для автокатализа процесса изомеризации. Реакция считается 
неудачной с препаративной точки зрения, если из-за одинаковой 
реакционной способности и летучести R’Hal и R2Hal конкурируют 
в реакции с фосфитом.

Некоторые малореакционноспособные арнлгалогениды удается 
ввести в реакцию Арбузова, если смесь реагентов подвергать 
фотолизу (уравнение 91) [96]; эта реакция высоко стереоспеци- 
фична, что указывает на заметную конфигурационную стабиль­
ность промежуточных фосфиранильных радикалов [97].

Палладиевые соли являются активаторами фосфитов в реак­
циях с арилгалогенидами; аналогичное действие оказывают соли
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никеля, причем роль последних заключается, вероятно, в образо­
вании комплексов (ср. уравнение 92).

о

л v / p (OEt)j
(EtO),P +  f [  — *  Г [  (91)

^"^CONHPh ^'^■CONHPh
О

MiX2 1
(EtO),P +  ArX ■ 150OC"*- [X2Ni{P(OEt)s}] — > (EtO)2PAr (92)

X =  Cl, Br

В реакции Михаэлнса — Беккера (1897 г.) активированные 
галогениды стереоспецифично взаимодействуют с солями вторич­
ных фосфитов (уравнение 93). Эта реакция может быть использо­
вана вместо обычной реакции Арбузова, однако ее недостатком 
является протекание конкурентного процесса — катализируемого 
основанием элиминирования в алкилгалогеннде.

10.5.4.2. Функционализированные производные 
фосфоновой кислоты

Известно много различных типов функциональнозамещенных 
фосфоновых кислот и их производных, однако ниже описаны 
методы получения н свойства лишь некоторых из них.

1-Оксофосфонаты, образующиеся из трнэфнров фосфористой 
кислоты и ацилгалогенидов по реакции Арбузова, обладают 
свойствами типичных карбонильных соединении и при наличии 
ацильных групп с сильными электроноакцепторнымп свойствами 
расщепляются спиртами, водой или жпдкйм аммиаком. Кроме 
того, 1 -оксофосфонаты с ароматическими ацильными группами 
при обработке диазометаном дают продукты внедрения метилено­
вой группы — 2 -оксофосфонаты, которые подобно 3-оксоалкано- 
атам способны к кето-енольной таутомерии (схема 94).

О о
ArCOCl || CH2N2  II

(ЕЮ)3Р -----— > (ЕЮ )2Р -С О А г  ое<: - > (ЕЮ)2Р -С Н ,С О А г— EtCl

i NNaBHj I (94)

О О ОН о  о н
II АгСНО || | !| I

(EtO)jP—Н -------- ► (ЕЮ)2 Р—СНАг (EtO)*P—СН==С—Аг
ЕЮ-
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При восстановлении оксофосфонатов борогидридом натрия 
образуются соответствующие гидроксифосфонаты; 1 -гидроксифос- 
фонаты можно также получить взаимодействием вторичных фос­
фитов с альдегидами или кетонами в присутствии основных ката­
лизаторов. В присутствии водной щелочи эта реакция становится 
обратимой, что позволило разработать способ превращения карбо­
новых кислот в альдегиды с тем же числом атомов углерода. 
Расщепление оксофосфонатов аммиаком приводит к амидам 
(схема 95).

О ОН О
SOC 12  (EtO)sP II NaBH4 | II

RC02H ----- »- RCOC1 --------- ► RCOP(OEt) 2 --------- ► RCH—P(OEt) 2

О

- (EtO)2PH
NH3

О
-(EtO)2PH

HO" (95)

RCONHa
О

(ЕЮ)2Р - Н  4- Me2NH +  Me2CO — v

RCHO 
О NMe2
II I

(EtO)2P—CMe2 (96)

При взаимодействии вторичных фосфитов с первичными или 
вторичными алкил- или ариламннами в присутствии альдегидов 
или кетонов за счет реакции типа реакции Манниха образуются 
эфиры 1-аминофосфоновых кислот (уравнение 96). Фосфонаты, 
имеющие первичную аминогруппу, можно окислить в соответст­
вующие нитрофосфонаты действием перманганата калия, а также 
в нитрозофосфопаты при использовании в качестве окислителей 
вольфрамата натрия и пероксида водорода.

10.5.4.3. Реакции производных фосфоновой кислоты

Фосфоновые кислоты, будучи двухосновными кислотами, обра­
зуют два ряда производных. Соединения с двумя неодинаковыми 
функциональными группами гораздо менее доступны, чем соеди­
нения с идентичными заместителями; однако имеются методы, 
сходные с методами, применяемыми в ряду производных фосфор­
ной кислоты, которые позволяют осуществлять взаимопревраще­
ния этих производных. Подобные методы использованы при получе­
нии ациклических хиральных эфиров фосфоновых кислот с помо­
щью реакций раскрытия цикла в циклических фосфонатах [70, 98].

Выше уже приводились примеры некоторых реакций фосфоиа- 
тов, в которых участвуют только заместители у атома фосфора, 
но сам фосфор атаке реагентом не подвергается, например обыч­
ные реакции оксо-, гидрокси- и аминогрупп. Другие реакции, 
например присоединение к ненасыщенным углерод-углеродным 
связям, сходны с аналогичными превращениями в ряду производ­
ных фосфорной кислоты (см. табл. 10.5.1 и 10.5.3). Очень важной 
особенностью фосфоиатов является заметная кислотность водо­
рода у а-углеродного атома, особенно при дополнительной акти-
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вацни его такими группами, как CN, Ph, NO2 или COR. Обработка 
фосфонатов, имеющих фрагмент Р —СН, гидридом или этоксидом 
натрия, реактивами Грипьяра или литийорганическими соедине­
ниями приводит к анионам, которые способны алкилироваться или 
ацилироваться (уравнение 97) [99}, а также реагировать с аль­
дегидами и кетонами с образованием алкенов (см. гл. 10.6). 
Карбанпопы, стабилизированные фосфоиатной группой, получены 
при действии водной щелочи в двухфазной системе в присутствии 
катализаторов фазового переноса [100].

0 0  О COR
И NaH II - RCOCI II I

(EtO)2P—CH2P h------>• (ЕЮ)2Р—CHPh --------- >- (EtO)2P—CHPli (97)

Перегруппировка фосфонатов в фосфаты представляет теорети­
ческий интерес, поскольку в отличие от других реакций, для кото­
рых обычно характерно пяти- или шестичленное циклическое 
переходное состояние, протекает через трехчленное циклическое 
переходное состояние. Известна термическая перегруппировка 
диэфиров 1-гндроксиалкнлфосфоновых кислот (Пудовик, Коно­
валова, 1963 г.) и 1-гндроксиалкнлбнс(фосфонатов) (Фитч, Мёд- 
ритцер, 1962). Действительно, присоединение диэтилфосфита к 
карбонильной группе диэфира 1-оксофосфоновон кислоты, ациль­
ная группа которого обладает сильными электроноакцепторными 
свойствами (например, R =  C3F7; схема 98), приводит непосред­
ственно к продукту перегруппировки (76). Действие HCN на ана­
логичные 1-оксофосфопаты также вызывает перегруппировку з 
фосфаты, причем реакция катализируется кислотами (протониро­
вание азота цианогруппы) или цианид-ионами (отрыв протона 
гидроксильной группы) (схема 99).

О
II

О о НО го 1  OP(OEt) 2

II II I I II I I
RCOP(OEt) 2 +  (EtO)2 P—Н —-> RC—LP(OEt)2 J2 — RCH-P(OEt) 2 (98)

О
(76)

о О ОН о
II HCN II I II

(«зо-РЮ)2Р—COC3F7 (изо-РЮ)2Р—С С з F 7 — ► (изо-РгО)2РОСНСзр7

I I
CN CN

(99)

1-Гидроксифосфонаты при действии сильных оснований могут 
расщепляться или перегруппировываться в фосфаты (схема 100). 
При достаточно высокой кислотности среды фосфонаты могут 
распадаться с разрывом связи фосфор—углерод, особенно при 
наличии в молекуле заместителей с сильными электроноакцептор- 
иыми свойствами (схема 101).
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. / /  основание.
(EtO)2 P^ + № 2 СО —. п п  п.- .  >

н

Г>
<зо°с (EtO)2P J -d P h 2 (EtO)2POCHPh2 (100)

10.5.5. ПРОИЗВОДНЫЕ ФОСФИНОВОЙ КИСЛОТЫ [33, 87, 101]

Подобно соединениям ряда фосфоновых кислот, производные 
фосфиновых кислот (5) можно получить прямым окислением 
соответствующих соединений трехвалеитного фосфора; действи­
тельно, одни из первых представителей производных фосфиновой 
кислоты были синтезированы именно этим путем (Гофман, 
1872 г., Михаэлис и Грефф, 1877 г.). Мягкое окисление вторичных 
фосфиноксидов пероксидом водорода, бромной водой или перман­
ганатом в кислой или щелочной среде приводит к фосфиновым 
кислотам, а при действии на вторичные фосфиноксиды пентахло­
рида фосфора образуются хлорфосфннаты, которые при помощи 
стандартных методов можно превратить в другие производные 
фосфиновой кислоты (схема 1 0 2 ).

О
II

r 2p —н

о
Н2 0 2 И 8 0 ДН. КМп0 4
------ > R2POH -<--------------АсОН 4 2  ила Н2 0 2

R2PC1

R2POH
РС15 
------ ►

\ РС'<

О
II r'r2nh 

R2P C 1 -----------►

о
II

R2P—NR'R2

( 102)

Несмотря на многие недостатки производных фосфонистой 
кислоты как исходных соединений, в том числе токсичность, запах, 
легкость окисления и т. д., они достаточно широко используются 
в реакции Арбузова, хотя область применения этой реакции имеет 
некоторые ограничения, связанные с природой радикала R2 в га­
логениде R2X (уравнение 103).

R‘P(OR)2 +  R2X — >

О

RX +  R'R2POR
X =  Cl, Вг, 1

(103)
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В соответствующей модификации реакции Арбузова — Михя- 
элиса образование фосфината также протекает с сохранением 
конфигурации у атома фосфора (схема 104) [102].

О
I!

vR
i P i f  i XH

OEi
Ptl

ОН 

O E t

]

(sh(~)

NsH T
■ / f t -pir i v j

OKI

RI ?
и / К

O E t

(Ю4)

Препаративные методы, основанные на реакциях замещения 
галогена, алкокси- или арилоксигрупи в фосфорилгалогенидах 
(уравнение 105) или триэфирах фосфорной кислоты под действи­
ем металлорганичсскнх реагентов, обычно приводят к целевым 
продуктам с умеренными выходами [ЮЗ] вследствие возможности 
дальнейшего замещения, за исключением тех случаев, когда 
исходное соединение и реагент имеют объемистые заместители. 
Тем не менее при получении симметричных фосфиновых кислот 
часто исходят из вторичных фосфитов (см. разд. 10.3.2.4). Реак­
цию эфиров фосфоиовых кислот с металлорганичсскими реагента­
ми, как будет показано ниже (см. схему 114), также используют 
для синтеза производных фосфиновых кислот. В качестве защ ит­
ной часто используют амидную группу, что позволяет остановить 
реакцию с металлоргаиическими соединениями на стадии фос­
фината (уравнение 106). Новый метод синтеза производных фос­
финовых кислот основан на использовании дифосфиндисульфидов, 
получающихся из тиофосфорилхлорида и реактивов Гриньяра 
(схема 107) [104]. 105

(105)

(ЮЗ)

(107)

С1
)р (  ;(с н 2)л +  рьмёвг

/  п —/
Ph2 PO(CH2)ra+2OH

О О

Me2NPCl2 +  2PhLi
Н1

Ph2 PNMe2

HNO3

RMgX + Cl3 P=S

s s
I !  II 

r 2p —p r 2 —

или H2 0 2 

S0 2 Cl2

О
II

Ph2POH
О
II

r2poh

s
R2PCl

о о
НкО

■»- R2 P—о —p r 2

Для синтеза производных симметричных и несимметричных 
фосфиновых кислот был использован ряд препаративных реакций 
получения производных фосфоиовых кислот, протекающих с обра­
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зованием и разложением галогенфосфониевых комплексов 
(уравнения 108— ПО).

О
х Си* + н2 0  II

RPC12 +  ArN2 'B F 4 ----- ► [ArRPClz _B F4] -------► ArRPOH (108)
О

+ Cl2  ЕЮН II
ArH +  PC13 +  AICI3 — >■ [Ar2P C l2 "A1CU] ----- ► Ar2P C l3 ------ *  Ar2POEt (109)

трет-ЪиС\ -f- A1C13 +  M ePC l2

+ H 2 o
[rper-B uM eP C l2 'A IC I4] ------- э трет-ВиМеРОН (ПО)

Методы синтеза циклических фосфиновых кислот и их произ­
водных заслуживают специального упоминания, поскольку они 
иллюстрируют еще один аспект поведения фосфора ( I I I ) — его 
диенофильность [105]. Как показано на схеме 111, при обработке 
хлорпроизводных соединений ф осф ора(III) диенами образуются 
промежуточные продукты, изображаемые как псевдофосфониевые 
соли или пентакоордииацнонные соединения, которые при соль­
волизе дают хлорангидриды или эфиры циклических фосфиновых 
кислот.

РС13

- О
+ н 2 о
РС12 с г  -------►

40

' \ С| \он

R 0PC 12 /OR' V /
X , C1

ROH

X < °x OR

(1 1 1 )

В отличие от эфиров фосфоновых кислот, многие из которых 
широко используются как предшественники карбанионов в син­
тезе олефинов, амиды и другие производные фосфиновых кислот 
не нашли широкого применения в общем органическом синтезе. 
Тем не менее можно считать, что метод получения чистых вторич­
ных аминов, включающий алкилирование дифенила мидофосфинат- 
анионов с последующим мягким кислотным гидролизом образую­
щихся вторичных амидофосфинатов по связи Р—N (схема 112), 
имеет явные преимущества перед общепринятым методом, осно­
ванным на использовании сульфонамидов [106] (см. гл. 6 . 1 ).

О

Ph2PCl
1. rnh2~1■ - ' ■ ‘У
2. NaH, ДМФ

О

P h2P—NR
Mel 
----- v

О
II

P h2PNMeR
n-MeCeH4S03H ---------------------> RMeNH

( 112)

Можно предсказать, что при замене связей Р —О в эфирах 
фосфорной кислоты (1) — (3) на связи Р —С, приводящей к фос- 
фонатам (4), фосфинатам (5) и, наконец, к третичным фосфннок- 
сндам (6 ) , '  электронная плотность на атоме фосфора будет по­



вышаться вследствие ступенчатого удаления электроноакцептор­
ных кислородных заместителей. Следовательно, для типичных 
реакций нуклеофильного замещения при фосфорильном центре, 
например для щелочного гидролиза, скорость реакции для эфиров 
фосфиновых кислот должна быть выше, чем в случае фосфатов. 
Результаты, полученные для ряда метиловых эфиров, хлорангид- 
ридов и фторангидридов, избранных в качестве объекта исследова­
ния с целью устранения пространственных различий между алкил- 
и алкоксизаместителями (другими словами, изучались гомоморф­
ные соединения), представлены в табл. 10.5.4.

Таблица 10.5.4. Влияние заместителей у атома фосфора 
на скорость сольволиза ациклических производных фосфиновой, 

фосфоновой и фосфорной кислот

Соединение
Скорость 

сольволнза а 
при Х =  С!, 

мни'1

Константа 
скорости 

щелочного̂  
гидролиза и 
при Х =  F, 
л/(моль-с)

Относительная 
скорость щелочного 

гидролиза в при 
Х=~ОМе

Et2P(0)X 1,5 726 5,9
Ш(МеО)Р(0)Х 0,98 49,1 4,2
МеО)2Р(0)Х 0,00175 18,2 1,0

Псевдомономолекулярпая реакция; вода (5%)-|-ацетон (95%). 0 °С [106а]. 
Реакция второго порядка; вода, 25°С 11066], в Вода, 80 °С [106в1.

Замена алкильного остатка на алкоксигруппу несомненно сни­
жает скорость щелочного гидролиза, хотя и не в такой степени, 
как в случае соответствующих карбонильных соединений. Следует 
подчеркнуть важность использования гомоморфных соединений 
[27, с.253], однако даже при соблюдении этого условия необходи­
мо проявлять осторожность при трактовке получаемых результа­
тов. Любая попытка объяснения экспериментальных данных с по­
зиций простого электронного влияния должна рассматриваться 
как упрощенный подход, поскольку при этом не учитываются воз­
можные изменения в природе переходного состояния, возникающе­
го при замене нуклеофила или при изменении числа фосфор- 
углеродных связей в молекуле.

Более наглядные изменения, происходящие при замене кисло­
рода на углерод, найдены в случае циклических эфиров 
(табл. 10.5.5.). В этом случае интерпретация наблюдаемых ре­
зультатов основывается на учете степени ослабления напряжения 
цикла при образовании тригонально-бипирамидального интерме­
диата и (очевидно) предпочтительного экваториального располо­
жения связи фосфора с углеродом цикла. Необходимое для экзо- 
циклического гидролиза фосфонатов псевдовращение означает, 
что либо цикл занимает экваториально-экваториальное положе­
ние, либо циклическая фосфор-углеродная связь становится

47



Таблица 10.5.5. Скорости гидролиза циклических эфиров 
тетракоординировапнозо фосфора [22]

Относительная скорость реакции а
Соединение экзоцнклический эндоциклическийгидролиз гидролиз

rV °
\  /  ^ОМе 

О

1 0 6 ~  1 0 3

1 -  1 0 6

4

За единицу принята скорость реакции соответствующего ациклического «аналога».

апикальной; очевидно, что оба этих условия маловероятны, поэто­
му в случае фосфонатов гораздо более важную роль играет эндо- 
циклический гидролиз.

10.5.6. ТРЕТИЧНЫЕ ФОСФИНОКСИДЫ [87, 107—110]

Третичные фосфиноксиды являются продуктами замещения 
всех атомов галогена, алкокси- или арилоксигрупп в фосфориль- 
ных соединениях на алкильные или арильные группы.

При использовании в широко применяемой реакции Виттига 
в качестве предшественника илида трифенилфосфина фосфор­
содержащим продуктом реакции всегда является трифенилфос- 
финоксид. Этот оксид образуется также при взаимодействии 
трифенилфосфина с соединениями, являющимися источниками 
положительно заряженного галогена, например с гипохлоритами, 
N-галогенамидами, многими а-галогенкарбонильнымн соедине­
ниями, бромацетонитрилом, бромнитрометаном и даже бромиро- 
ванными фенолами, с последующим разложением образующихся 
галогенфосфониевых солей термическим или сольволитическим 
путем [40]. Термолиз енолфосфониевой соли (77) представляет 
собой хороший способ синтеза дифенилацетилена (уравнение 113).

С1 г O PPh3 'С П

Ph3P +  PhCOCHPh — ► LphC =C H Ph J — —> PhCsaCPh +  Ph3 P = 0  (113)-HC 1
(77)

На практике, однако, для получения третичных фосфиноксидов 
(или фосфинсульфидов) используют три основные группы реакций. 
Первая группа включает реакции нуклеофильного замещения 
галогена или эфирной функции в производных фосфорной, фос-
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фоновых или фосфиновых кислот пол действием металлоргани- 
ческих реагентов [8 8 ]. Взаимодействие реактивов Грнньяра с 
хиральными эфирами фоефоновых и фосфиновых кислот сопро­
вождается обращением конфигурации у атома фосфора [ 1 1 1 , 1 1 2 ] 
(см. схему 115). Более реакционноспособные литииорганическне 
соединения реагируют с фосфорильными производными легче, 
чем реактивы Гриньяра, однако и те, и другие реагенты, если они 
содержат объемистые группы, склонны реагировать преимущест­
венно по атому углерода, а не по фосфору, что приводит к алки­
лированию реагента вместо его «фосфорилирования» (уравне­
ние 114).

(xMe0)3 P = 0 - f  2,4,6-Me3 C6 H2M gBr — ► 1,2,4,6-Ме4 С6 Н 2  (114)

Очень изящный путь синтеза хиральных третичных фосфинок- 
сидов из циклических фосфонатов основан на использовании кон- 
формационно жестких бициклических систем — производных 2,3- 
ди-О-метил-а-метил-О-глюкопиранозида (78) и его эппмера по 
атому фосфора; последовательная обработка фенил- и этнлмаг- 
нийбромидом приводит к фосфиноксиду (схема 115) [113].

M e

(И5)

Лучшие результаты дает реакция металлорганических реаген­
тов с галогенфосфорильными соединениями (уравнение 116), если 
только реагент или субстрат, или оба вместе, не содержат объеми­
стых заместителей (уравнение 117); в последнем случае более 
удобным может оказаться получение и последующее окисление 
соответствующего фосфина (уравнение 118).

о о
II II

PhCH==CHPCl2  +  2PhM gBr — ► P h C B = C H P P h 2  (116)
о о

rper-BuM gBr - f  RPC12 — ► R PfB u-rperh  (следы) (117)
О

н2о2 ||
RPC12 +  2PhCssCMgBr — ► RP(C==CPh)2 ------ ► R P (G sC P h)2 (118)

R ев Bu-rper
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Ранее уже отмечалось значение вторичных фосфитов (см. 
разд. 10.3.2.4) для получения смешанных третичных фосфин- 
оксидов.

Вторую группу реакций составляют различные методы окис­
ления. Хотя третичные фосфины, особенно с алкильными замес­
тителями, легко окисляются кислородом воздуха, эту реакцию 
из-за трудности ее контроля редко применяют для получения 
фосфиноксидов. В качестве окислителей широко используют дру­
гие реагенты, в том числе оксиды металлов, азота, а также орга­
нические и неорганические пероксиды. Использование описанных 
выше методов для синтеза оптически активных фосфиноксидов 
иллюстрируется схемой 119.

Рг\ROlW"~P= 0

Ш

(-)-Сг)

HNOg

Me
PhCH2P^i!lP r B r 

4 Ph

Me
0 =p«milph

4 OR

(+)-■($)

S

(+)-(/?)

N,0 4

(H9)

ментил
M e

S = P ^ H P r
N Ph

Кроме приведенных на схеме 119 реагентов можно отметить 
B2 S3 , с помощью которого возможно превращение оптически ак­
тивных фосфиноксидов в фосфинсульфиды с той же конфигура­
цией [114]. В сильнокислой среде растворенные в диметилсульф- 
оксиде фосфинсульфиды превращаются в фосфиноксиды с проти­
воположной конфигурацией [115]; использование в этой реакции 
иода вместо кислоты уменьшает тенденцию к рацемизации [17].

Третья группа реакций синтеза фосфиноксидов включает ги­
дролитические методы [45, 116]. Разложение фосфониевых солей 
под действием оснований первоначально исследовалось лишь с 
точки зрения механизма реакции, а не ее препаративного приме­
нения. Взаимодействие фосфониевой соли с гидроксид-ионом при­
водит, по-видимому, к пентакоординационному промежуточному 
продукту (уравнение 1 2 0 ), который распадается с потерей груп­
пы, образующей наиболее стабильный аннон; таким образом,
9 0



бснзильный и аллнльпый заместители отщепляются легче феинль- 
ного. Другие фосфонневые соли, например бензилфеннлди-грег- 
бутнлфосфонийбромид, очень устойчивы к действию спиртового 
раствора щелочи; некоторые соли подвергаются перегруппировкам 
(уравнение 121), в том числе с расширением цикла (уравне­
ние 122).

R,PR‘ х по О Rу
Р 3Р ( ^

о--н
>- R 3P = 0  +  I IR 1 (120)

P h ,P C H = C H , + НО" ----- )-

Ph
1 4

Ph Р -С Н = С Н ,

6  P h
И 1у  Ph,P—СН—Me (121)

V n  Ч
p+

r/  4 cii2ci
R == Me, Ph

(122)

Хотя щелочной гидролиз фосфониевых солей обычно протека­
ет с обращением конфигурации у атома фосфора (см. схему 119), 
реакция может сопровождаться и рацемизацией, степень которой 
зависит от условий эксперимента. Скорость гидролиза зависит от 
размера цикла в циклических фосфониевых солях: пятичленные 
циклические фосфонневые (фосфолапиевые) соли реагируют при­
мерно в 1 0 0 0  раз быстрее шестичлениых фосфониевых (фосфо- 
рннаниевых) солей; число и положение заместителей в цикле 
может влиять па стереоспецифичность реакций гидролиза.

Одним из проявлений электрофильных свойств фосфора явля­
ется протекающая в силыюосповпой среде реакция расщепления 
фосфиноксидов с потерей карбаниона и образованием фосфиновой 
кислоты (уравнение 123).

\ p h  'Чэн

В то же время третичные фосфипоксиды (и фосфинсульфнды) 
проявляют нуклеофильные свойства, образуя силильиые комплек­
сы при действии Iексахлордисилана или трихлорсилана (117],
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которые превращают оксиды в родоначальные фосфины с обра­
щением конфигурации, а также при действии фенилсилана [118], 
восстанавливающего оксиды с сохранением конфигурации.
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10.6. ФОСФАЗЕНЫ И ИЛИДЫ ФОСФОРА

Д. Д Ж .  Я. СМИТ  (University of Leicester)

10.6.1. М ЕТО Д Ы  П О Л У ЧЕН И Я  Ф ОСФ АЗЕНОВ

В последние годы в химии фосфазенов были достигнуты гро­
мадные успехи в области синтеза этих соединений, установления 
их структурных характеристик и получения полимеров на их ос­
нове. Объем посвященной этим соединениям патентной литерату­
ры быстро растет, главным образом благодаря их широкому при­
менению в производстве эластомеров и резин Ш  , а также в 
качестве реагентов для придания огнестойкости.

Химия фосфор-азотных соединений составляет пограничную 
область между органической и неорганической химией. В рамках 
данной главы невозможно детально рассмотреть все аспекты хи­
мии фосфазенов; подробно они изложены в литературе последних 
лет [2 — 8 ].

10.6.1.1. М онофосфазены

Наиболее важным методом синтеза этих соединений является 
реакция Кирсанова. Эта реакция (уравнение 1) достаточно об­
щ ая; группа R в фосфоране может быть хлором, фтором, арилом 
или аминогруппой, самыми разнообразными группами может быть 
представлен и заместитель R 1, в том числе арилом, гидроксилом 
или остатком сульфокислоты. Считают, что реакция протекает с 
образованием промежуточного продукта, приведенного в уравне­
нии 1. Хотя в процессе реакции обычно выделяется хлористый 
водород, такой вариант не является единственно возможным; так, 
например, в псевдореакции Кирсанова происходит элиминирова­
ние фенола (уравнение 2 ).

R3P C I2 +  R 'N H 2 — ► RaPCINHR1 — ► R3P = N R ' +  R 'N H3 С Г  (1) 
(ArO)sP +  R S 0 2NH2 — ► (A r0 )3P = N S 0 2R +  2АЮН (2)

При использовании в реакции Кирсанова пентахлорида фос­
фора и анилинов образуются монофосфазены, способные димери­
зоваться в циклодифосфазаны ( 1 ) (уравнение 3). Тенденция мо- 
нофосфазенов к димеризации коррелируется с величинами р/Са 
исходных анилинов; мономерные фосфазены удается получить 
лишь для наименее основных анилинов [9].

РС15 +  ArNH; C l3P = N A r

NAr

С13 Р ^  ^ Р С 13 

NAr

(3)

( 1 )
Другой широко используемый метод, впервые описанный в 

1929 г. Штаудингером, заключается в присоединении органиче-
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скпх азидов к соединениям фосфора(III) (уравнение 4). Проме­
жуточные фосфазиды (2), которые в некоторых случаях могут 
быть выделены, разлагаются с выделением азота. В этой реакции 
использовали многие азиды, включая арил-, ацил- и сульфонил- 
азнды; особенно удобен триметилсилилазид, поскольку силильная 
группа легко может быть удалена (уравнение 5). При обработке 
соединений фосфора(III) N-хлораминами образуются фосфоние- 
вые соли (3), которые действием оснований могут быть переве­
дены в монофосфазены (уравнение 6). При использовании нат­
риевых солей хлораминов, например хлорамина Т, присутствие 
основания не обязательно.

(4)

(5)
(6)

Х3Р +  RN3 X3P = N —N =N R 
(2)

X3P = N R  +  N2

R3P - fM e 3 SiN 3 — ► RBP = N S iM e 3

H2 S04, MeOH
-•> R3P=N H

R3P +  CIN'HR1 R 3 PN H R 1 СГ

(3)
-> R3P = N R l

10.6.1.2. Циклодифосфазаны

При взаимодействии пентахлорида фосфора с высокоосновны­
ми аминами или их гидрохлоридами образуются преимуществен­
но димеры (4) (уравнение 7), а не мономерные фосфазены. 
В этой реакции можно использовать и пентафторид фосфора, 
однако в этом случае необходимы более реакционноспособные 
соединения азота, например N-алкилгексаметилдисилазан (урав­
нение 8).

NR

РС15 +  RNH3 CI *  C i3P/ \

\ /
PCI,

NR
(4)

(7)

NR

P F 5 +  2RN(SiMe3)2

X—PC13 +  ArNH3 СГ

f 3p ^  ^ ; p f 3
NR

Y NAr Y

Cl''' \  /  \ с 1
NAr
(5)

(8)

(9)

Фосфорильиыс и тиофосфорильные производные цнклоднфос- 
фазонов (5 ) 'могут быть получены реакцией подходящего хло­
рида с амином или гидрохлоридом амниа (уравнение 9). Эти 
щединения удобнее, однако, синтезировать взаимодействием
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Гексахлорциклодифосфазанов (6) с диоксидом серы или сероводо­
родом (схема 10). Наиболее ранним методом получения таких сис­
тем, разработанным Стоксом в 1893 г., является пиролиз амино- 
фосфорнльных производных, например (7) (уравнение 11).

NMe
Ч . /  \  / ;S “2S

C l/  \  / P\ c i  "  С!зР 
NMe

NMe
/ \
\ /

NMe
(в)

РСЬ
so2

NMe
° Ч  /  \  : ' °  Р ' ХР

C l /  \  /  \ c i
NMe

( 10)

О
II

C I jP -N H P h

(7)

^  N P h  л
°Ч / \Рх NPX

C l/  \  // / c i  
NPh

(И)

10.6.1.3. Циклополифосфазены

Галогенфосфорапы реагируют с галогенидами аммония, давая 
циклополифосфазены (уравнение 12); группа R может быть орга­
ническим заместителем или галогеном, а X — хлором пли бромом. 
Реакцию обычно проводят в кипящем галогенированном раство­
рителе — хлорбензоле пли сши-тетрахлорэтаие. С наибольшими 
выходами образуются, как правило, циклические трпмеры и тет­
рамеры, однако могут быть выделены небольшие количества ци­
клических пента- п гексамеров и линейных полимеров.

/(R 2 P X 3 +  hNH4X — > (R 2 PN )„ +  4/iHX (12
rtP C lr, +  /1NM4CI (C12PN)s +  (C12PN)4 +  . . .  (13)

Наиболее подробно изучена реакция пента хлорида фосфора с 
хлоридом аммония (уравнение 13). Эта реакция, одна из наибо­
лее важных в химии фосфазенов, является наиболее дешевым и 
удобным методом синтеза большинства цикл о- и иолнфосфазенов. 
Д ля повышения выхода цнкломеров разработаны усовершенство­
ванные варианты этой реакции. Типичная методика состоит в 
нагревании смеси эквимольных количеств измельченных пента- 
хлорида фосфора и хлорида аммония в кипящем с//.я-тетрахлор- 
этапе; обычно образуется около 00% (С1_>РМ)з, 20% (C12PN )4,
остальные 20% приходятся па высшие цпклофосфазепы п линей­
ные полимеры. Цпклофосфазепы могут быть отделены благодаря 
их растворимости в пегролейпом эфире и фракционированы за­
тем при помощи перегонки или кристаллизации. Тщательно изу­
чен механизм этой реакции. Она протекает в две четко разгра­
ниченные стадии (уравнения 14 и 15), которые не перекрываются 
во времени, поскольку продукт первой стадии практически не­
растворим в реакционной среде. Механизм образования нераство­
римого продукта пока неясен, однако предполагают, что в этом



принимают участие промежуточные частицы C1.?PNH2 и С13Р —NH. 
Вторая стадия этого процесса включает реакции роста цепи и 
последующую циклизацию, при которой возможно одновременное 
отщепление одного атома фосфора, как, например, при образова­
нии циклического тримера из линейного тетрамера (схема 16).

3PCl5 +  NH4Cl — ► c i 3P = N —РС13 "РС1в +  4НС1 (14)

С13Р = \ Т—РС13 "РСЦ +  2NH4C1 — ► (C12PN)3 +  8НС1

Cl ,P'^N=PCL

С12Р-
//

-N
»С1,

С 1,Р =Й —PCI 2
*- CLP. N 3 \  / 

N =PC 12
Cl J K C1« 

A  F
N=PC12

(15)

(16)

Цпклофосфазены образуются при взаимодействии линейных 
фосфазенов, имеющих концевые аминогруппы с галогенфосфора- 
нами. Существует ряд вариантов этой реакции; типичные при­
меры представлены на схеме 17. Первый оптически активный 
фосфазен (8) был получен именно этим путем (уравнение 18).

N
Ph2̂ 4PPh2 Me.Pct

ХЧ/N '
РМе,

Ph2P = N = P P h 2

NH, NH,

+ N ■
_ p c i , P h ,P ^  "PPh,

С Г  ------4 -  l l  II '  (I?)
PCI 2

Ph л -М е С 6Н4

n - MeC^KfyP  = N = P ^ - P h  
H2N n h 2

-t-

C1
_ PCI

л-М еС 6Н4
/ P h

VC6H4Me-/(
> P ^P C

(18)

PCI.

10.6.2. СТРУКТУРА ФОСФАЗЕНОВ И ХАРАКТЕР СВЯЗИ

Установлению структуры фосфазенов посвящено значительное 
число исследований. Особый интерес в этом отношении представ­
ляют два аспекта: установление природы связи фосфор—азот и 
определение геометрии молекулы.

Длина простой связи азот—фосфор составляет обычно 177— 
178 пм, тогда как в цикло- и полифосфазенах длина связи Р—N 
равна 147—162 пм; наибольшее укорочение скелетных связей про­
исходит в присутствии заместителей с высокой электроотрнца- 
тельностыо. Валентные углы у атома азота в монофосфазепах 
типов (9) и (10) свидетельствуют о его я/А-гибрндпзованиом сос­
тоянии с неподеленной парой электронов на 2рг-орбиталн, которая, 
возможно, перекрывается с незаполненной Зг/л--орбнталью 
фосфора, образуя донорную л-связь [см. формулу (П )] . Из дан­
ных ИК-сиектроскопии следует, что заместитель у азота оказывает
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значительное влияние на характер его связи с фосфором; это сви­
детельствует о возможности участия в связывании второй неподе- 
леннон пары электронов азота, например, за счет взаимодействия 
с другой вакантной Зг/-орбиталыо фосфора.

п

Структура соединений типа (12) согласуется с наличием эква­
ториальной и апикальной связей Р —N у каждого атома фосфора. 
Три связи азота леж ат в плоскости, а фосфор имеет геометрию 
ТБП. Длина апикальной Р —N -связи равна длине простой связи, 
тогда как экваториальная связь Р —N значительно короче и про­
являет двоесвязный характер. Понятно, однако, что эти различия 
могут быть следствием тригоналыю -бипирамидальной структуры 
фосфора.

с ;  9 1 Me я Л Me S Me
4  1 / 4  1 / 1 6 7 П М  /

■'Р--N p - —N P-— N
с / | 1 v*\Cl F ^ l U f c iy  I 1 167 п\Г 

1
к —-PC N—~ p C K-— p f

/ i \ / | 4 / \
Me Cl C1 Me p  R Me CI

(12) (13) -  (14)

Циклодифосфазаны обладаю т двумя тригонально-бипирами- 
дальными центрами. Процессы реорганизации лигандов у одного 
из атомов фосфора не могут протекать независимо от другого. 
Согласно данным спектроскопии ЯМ Р 19F (за исключением дан­
ных, полученных при низких температурах), в соединении (13) 
атомы фтора эквивалентны. Псевдовращение должно осущест­
вляться синхронно, причем в качестве точек опоры служат груп­
пы R.

В циклодифосфазанах типа (14) четыре связи Р —N имеют 
одинаковую длину. Рассчитанная энтальпия £ ( Р —N) для 
[P h N H P (0 )N P h ]2 равна 330 кДж/моль, что существенно выше 
энтальпий апикальных и экваториальных связей Р —N в других 
типах циклодифосфазанов, например в (13) (289 и 326 кДж/моль, 
соответственно). Это подтверждает возможность существования 
делокализованной я-системы вокруг плоского цикла, которая де­
лает максимальным перекрывание 2рл-орбиталей азота и ЗД/2-ор- 
биталей фосфора.

Обнаружены циклические полифосфазены как с плоским, так 
и с искаженным циклом. В отличие от ароматических органиче­
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ских соединений в данном случае умеренные искажения цикла, 
по-вндимому, мало влияют на стабильность молекулы. Молекулы 
(15) и (16) обладают плоским циклом; в других тримерных цнк- 
лофосфазенах цикл искажен. Большая часть исследованных тет­
рамеров и высших циклических фосфазенов имеет неплоскую 
структуру.

CI С1
P'156 лм

P h  Ph. C l
v \

х -  - X
T '1 1

P h 2P \  _ /P P h 2 P h 2P \
N

(17)

Cl
P ' 155,6 1ГМ

% I 160.9ПМ
/ Р Р Ь 2

К  157,8пм 

118)

Длина связи Р —N в циклополифосфазенах составляет обычно 
147—162 пм, причем она уменьшается при увеличении размера 
цикла. При симметричном расположении заместителей в цикле 
все связи Р —N имеют одинаковую длину, т. е. отсутствует чере­
дование длинных о- и коротких о—я-связей. При несимметричном 
размещении лигандов длины связей в цикле неодинаковы, что 
объясняют влиянием электроотрицательности лигандов. Например, 
в гексафенилциклотрифосфазене (17) все связи цикла имеют 
одинаковую длину (160 пм), тогда как при замене двух фениль- 
ных групп двумя геминальными атомами хлора, как в (18 ).д л и ­
на связей у атома фосфора, несущего хлор, уменьшается.

Валентные углы N—Р —N в цикле или цепи в большинстве 
фосфазенов составляют приблизительно 120° и не зависят от 
степени полимеризации или размера цикла и, очевидно, от на­
пряженности цикла. Валентные углы Р —N—Р в цикле значи­
тельно более подвижны и могут варьироваться в значительных 
пределах. Величины этих углов, по-видимому, определяются теми 
требованиями, которые, предъявляет размер цикла или конформа­
ция молекулы.

Характер связи в циклических фосфазенах и, в особенности, 
распределение электронов в них были предметом оживленной 
дискуссии. После размещения электронных пар по связям а-осто- 
ва (19) остается объяснить распределение одного электрона каж ­
дого атома фосфора и трех электронов каждого атома азота. 
Обычно допускают, что два электрона каждого азота занимают 
spl-орбиталь, ориентированную в плоскости цикла (20). Остаю­
щиеся электроны, по одному от каждого из атомов, должны уча­
ствовать в той или иной форме я-связывания, которое укорачива­
ет и делает более прочными связи Р —N и которое по симметрии 
должно включать рг-орбитали азота и й хг- (21) или ^ - о р б и ­
тали (22) (или обе сразу) фосфора [6]. Д алее можно предполо­
жить, что неподеленная электронная пара азота [см. (20)]. спо­
собна взаимодействовать с З ^ -^ -о р б и т а л я м и  фосфора, давая
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вторую,
стему.

ориентированную в плоскости, координационную л-си-

X .  N -

• V
X * XN-

(18)

«0.6.3. Р Е А К Ц И И  Ф О С Ф А ЗЕ Н О В

Реакции монофосфазенов часто аналогичны реакциям илидов 
юсфора. Они обладают основными свойствами; реакционная спо- 
обность этих соединений обусловлена полярностью связи Р—N 
. в значительной степени зависит от заместителей у атома фос- 
юра н особенно у атома азота. Электроноакцепторные группы, 
пособиые делокализовывать отрицательный заряд на азоте, зна- 
ителыю повышают стабильность монофосфазенов. Хотя в реак­
циях монофосфазенов преобладают реакции связи Р —N, в слу- 
ае циклополифосфазенов эта функциональная группа относи- 
ельно устойчива, и в реакциях участвуют главным образом 
:пособные к замещению группы у атома фосфора.

10.6.3.1. Гидролиз
N-Алкилмоиофосфазены легко гидролизуются влагой воздуха, 

)днако при наличии стабилизирующих групп может оказаться 
шобходимым нагревание в присутствии основания. В результате 
реакции образуются обычно фосфипоксид и первичный амин, воз­
можно через промежуточный фосфоран (23) (уравнение 19). Ре­
акция обычно сопровождается обращением конфигурации у атома 
фосфора, однако в случае малых циклов из-за создаваемых цик­
лом затруднений наблюдается сохранение конфигурации [10].

ОН

R 3P = N R 1
н2о

-*■  R 3P N H R 1 'О Н

(С12РМ ) 3 +  6Н 20

R 3P — N H R 1 

(23)
R 3 P = 0  +  R 'N H 2 (19)

° Ч  / он 
Р — NH  0

/  '''Ю Н
-> HN^

Р — NH  

''Ю Н

( 20)

(24)
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н*о
CSHSN

(2 1)

Ph Cl

Ph

Cl

V
\ L  1 /

Ph

/ FV rv ,
(25)

P h OH

P
NV5 "'N

P \ l  "
c / V ' NV

Ph

Cl

Тримерные фтор- и хлорфосфазены весьма устойчивы к дей­
ствию воды и могут быть перегнаны с паром. Полный гидролиз 
приводит к расщеплению связей Р —Hal, не затрагивая цикл. 
Далее в результате миграции протона от атома кислорода к азо­
ту образуется циклический фосфазан (24) (уравнение 20). При 
катализируемом основанием гидролизе соединения (25) переноса 
протона не происходит (уравнение 21), поскольку в данном слу­
чае кислород более осиовен, чем азот цикла.

10.6.3.2. Нуклеофильное замещение

Реакции нуклеофильного замещения галогена у атома фосфо­
ра позволяют получать многие производные фосфазенов. При 
действии спиртов на монофосфазены образуются продукты частич­
ного замещения (уравнение 22); сполна замешенные производные 
получаются при использовании алкоксидов или феиоксидов 
(уравнение 23).

C13P = N S 0 2R +  R:OH — ► CI2{R!0 )P = N S 0 2R 4-НС1 (22)
CJ3P=»NAr -f- 3PhONa — ► (PhO)3P^N A r +  3NaCl (23)

При действии на гексахлорциклодифосфазаны (26) спиртов, 
алкоксидов или аминов образуются монофосфазены, тогда как 
аналогичные реакции фосфорилциклодифосфазанов (27) протека­
ют с сохранением цикла (уравнения 24, 25).

NAr

С Ц Р ^  \ > С 1 3 +  PhONa — ► (PhO)3P=N A r (24)

NAr
(26)

NAr
Ч / \s K  X  +  2RONa 

СК \ c i
NAr

(27)

л  NAr л
° Ч „ /  \У >

RO
(25)

Гексагалогенциклотрифосфазены имеют шесть способных к 
замещению атомов галогена, которые могут быть последователь­
но замещены с образованием геминальных или негеминальных 
изомеров. Возможны три дизамещенных продукта: геминальный,
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цис-1,3 и транс-1,3. Вместо галогена могут быть введены самые 
разнообразные группы. Многие из этих реакций протекают отно­
сительно просто, давая продукты замещения лишь одного типа, 
тогда как другие очень сложны. Все эти реакции можно рассма­
тривать как нуклеофильную атаку на атом фосфора с образова­
нием тригонально-бипирамидалыюго промежуточного продукта и 
последующее отщепление галогена. Интересен вопрос о том, будет 
ли в промежуточном продукте цикл занимать положение ае или 
ее (см. разд. 10.4.3).

Уже имеющийся в молекуле заместитель влияет на место вто­
рого замещения, т. е. определяет, будет ли направлена последую­
щая нуклеофильная атака на тот же самый атом фосфора или 
же в цис- или грояс-положение по другому атому. Более высокая 
электроотрицательность нуклеофила по сравнению с замещаемым 
галогеном, например при замещении хлора на фтор, способствует 
образованию геминальных изомеров, тогда как доноры электро­
нов подавляют геминальное замещение. Важное значение могут 
иметь и другие факторы, такие, как относительные апикофильно- 
сти нуклеофила и остающегося галогена, а такж е пространствен­
ные факторы. Некоторые из реакций гексахлорциклотрифосфазе- 
на показаны ниже (схема 26).

V
. N ^ N

II I
C L P x^P C l, 

£ N

Н2Н Ш 2

II I
C12P ^ f PCI2

Cl Cl
PhONaINK 4N

С12Р Ч  т̂ РС12 
1 N

PhO OPh

Я  II I / C1
> v <OPh OPh

NH, .M e 2NH
c uк  / Ме2

nA n
II I y.Cl

C l2P 4 f P  
£ N

(26)

NMe,

Частичное замещение хлора на фтор неизменно приводит к 
геминальным продуктам, тогда как при частичном замещении на 
феноксигруппу образуется смесь изомерных 1,3-продуктов. Реак­
ции аминолиза галогенциклофосфазенов протекают весьма слож­
но, а состав образующихся продуктов зависит от конкретного 
амина и условий проведения реакции. При действии аминов 
обычно происходит замещение всех атомов галогена, однако 
возможно и частичное замещение. При действии аммиака и ани­
лина образуются гемииальиые продукты, метиламин образует 
смесь геминальных и негеминальных продуктов, а диметила.мпн 
приводит преимущественно к смеси цис- и транс-1,3-продуктов,
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причем r/wwc-нзомср обычно преобладает. Последняя реакция 
может быть подвержена нлняиию пространственных затруднений. 
Под действием лнтнноргаиичееких соединении, например фонил 
лития, образуются смеси продукта пемзОпра тельного замещения, 
состав которых зависит от соотношения реагентов, а в случае 
реактивов Грмньяра образуются, по-виднмому, не частично заме­
щенные продукты, а только незначительные количества гсксаза- 
мещенных производных.

10.6.3.3. Замещение по Фридслю—Крафтсу

Взаимодействие гексахлорциклотрнфосфазена с кипящим бен­
золом в присутствии хлорида алюминия приводит к гомипальиому 
дифепилпропзводному; введение большего числа феинлГ.пых групп 
требует очень жестких условий. Аналогичным путем были полу­
чены толнлциклофосфазены, однако мезнтилен, анизол, бифенил, 
тиофен и фурии в эту реакцию, по-видимому, не вступают. Фепп- 
лнроваиие КЗ-дифенилтетрахлорцнклотрифосфазепа протекает по 
атому фосфора, уже несущему фенильную группу. Если в поло­
жениях 1,3 находятся элсктроподоиорпые заместители, например 
димстнламииогруппы в (28), единственным направлением реакции 
становится пегемпмальное фепплированнс (уравнение 27).

McsN^ у  Cl
Р

Г'К ^ N свив
ММе2 ------►

Me,N^ yPh  
Р

II 1 /  
сц рх

N \ С1 

(28)

A1C,S C l A  M
NMci

N \ p h

PC lj
NM

| || +  A1C13

C1P 'Aicu
I II

(29)

(27)

(28)

Эти реакции протекают, вероятно, через промежуточный фос- 
фазеиневын катион (29) (уравнение 28), участием которого мож­
но объяснить тенденцию вновь вступающей в молекулу фенпль- 
иой группы замещать то положение, в котором уже имеется фе- 
ннльный или димстиламинозаместнтель. Интересно отметить, что 
единственный продукт мопоарилироваиия, полученный с помощью 
реакций данного типа, образуется при использовании малореак- 
цнонноспособного хлорбензола и хлорида алюминия.

Промежуточные продукты фосфазеиневого типа позволяют 
также объяснить цис-транс-изомеризацию фенил- и диалкнламн- 
нозамещениых фосфазенов в присутствии хлорида алюминия.
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10,6.3.4. Реакции с участием атомов азота 
и фосфора

Монофосфазены вступают во многие присущие илидам реакции 
с элиминированием фосфиноксида или фосфинсульфида (см. схе­
му 29 и табл. 10.6.1). В этих реакциях могут участвовать многие

Тоб.шца 10.6.1. Реакции монофосфазенов P h 3P = N R

Реагент Продукты реакции

co2 R X = C = 0  + P h 3P—0
so2 R N = S = 0  +  P h 3P = 0
R‘XCO R N = C = X R ‘ +  P h 3P = 0
RlCO RN-=CR] +  P h 3P = 0
RiC=C=0 RN ==C =C R ] +  P h 3P = 0

соединения: от диоксида и дисульфида углерода, альдегидов, кето­
нов и кетенов [11] до пзотиоцианатов. М еханизм подобных превра­
щений аналогичен механизму реакции Виттига (см. разд. 10.6.7).

R3P = X R i +  R -Y = Z  — ► R 3P — NR1 — ► R3P = Z  +  R2Y = N R 1 (29)
I

"Z—YR2

Монофосфазены могут реагировать с д и м е т и л а  цетилендикар- 
боксилатом по схеме циклоприсоедннення, вероятно, с промежу­
точным образованием четырехчленного циклического соединения, 
однако конечным продуктом реакции является ациклический про­
дукт (уравнение 30). 1,3-Днполярные соединения такж е взаимо­
действуют с монофосфазенами по схеме циклоприсоединения; 
например, реакция с нитрилоксидом (30) приводит к карбоди- 
имиду (уравнение 31).

R3P=N'R‘
+

М е02СС==СС03Ме

R3P—XR1
M eCbCC=CCOjM e

R3P NR1
*  I! II (30)

M e03CC—CCOoMe

P h C = N —O* +  P h 3P = X P h  

(30)

N

-> P h C ^
PhX—P P h 3

p h X = C = X P h

MeO^ ^OMe 
P

X^ ^X
M eO ^ || | .OMe

MeCK X \o .\le  
(31)

МеОч

-\.M e
,oM e \/

< 4  l j , s '
MeO^ X-Nie ^OMe

Ph3P=0
(31)

(32)

№



А лкоксициклоф осф азены  типа (31) претерпеваю т терм ическую  
перегруппировку с м играцией алкильны х групп от кислорода к 
азоту (уравнение 32 ). К а тал и зато р ам и  этого превращ ен и я я в л я ­
ются алкилгалогениды ; при использовании  алкнлиодидов с а л ­
кильными зам ести телям и , иными, чем в ф осф азен е, образую тся 
смеш анные продукты . Д л я  некатали зи руем ой  реакции  принят м е­
ханизм, вклю чаю щ ий нуклеоф ильную  а та к у  азота  цикла на сс-уг- 
леродны й атом  алкокспгруппы , причем  последний процесс м ож ет 
идти как  м еж -, так  и вн утрн м олекулярн о .

10.6.4. ПОЛИМЕРНЫЕ ФОСФАЗЕНЫ

Полимерные фосфазены изучаются чрезвычайно активно, чему 
способствуют их уникальные свойства. Известно, что каучукопо­
добный эластомер поли (дихлорфосфазен) устойчив до 350 °С, что 
позволяет использовать его в качестве термостабильного пласти­
ка. Большая часть полифосфазенов замедляет процессы горения, 
что позволяет использовать их для обработки текстильных мате­
риалов. Многие другие специальные свойства делают полифосфа- 
зены идеальными материалами для применения в авиационной, 
автомобильной и нефтяной промышленности.

Перспективным является также использование этих соедине­
ний для биохимических целей — направление, возглавляемое 
Олкоком с сотр. [12]. Многие аминокислотные производные по­
лифосфазенов являются биологически разложимыми и могут най­
ти применение в качестве хирургических нитей для сшивания 
швов, временных защитных пленок или гидролизующихся поли­
мерных носителей для хемотерапевтических агентов. У полимер­
ного комплекса платины (32) обнаружена противоопухолевая ак­
тивность.

N
(MeNH)sP^ 4P(NHM e)2

ч  / Ч  Л р >

р  р  /\
С1 С1/ \  / \

ч
р

/  \

/ V
р

/  \
(32)

При нагревании выше 250 °С расплавленные полихлорфосфа- 
зены полимеризуются с образованием длииноцепных полимеров 
(С12РМ),г. Полимеризацию можно проводить в растворе в при­
сутствии катализаторов — металлов, нитробензола, спиртов или 
воды. Считают, что на первой стадии процесса образуется фос- 
фазений-катион, который затем атакует другую молекулу цикло- 
лолифосфазена, возможно, с раскрытием цикла, образуя короткий 
линейный катион, который наращивается далее за счет присоеди­
нения следующих циклических мономерных единиц. Первоначаль­
но образующийся несшитый поли (дихлорфосфазен) растворяется 
в бензоле, давая растворы высокой вязкости. При обработке
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этих растворов алкоксидами или аминами получаются продукты 
исчерпывающего .замещения галогена (схема 33). Такие произ­
водные обычно представляют собой устойчивые к гидролизу элас­
томеры.

PCI* 
1\К 4N

CljP'v ^РСЦ, 
N

Сшитый поли(дихлорфосфазен)

(33)

R2n4  /N R  
.—N = P — ]п

Поскольку при введении различных заместителей изменяются 
физические свойства таких полимеров, становится доступным уни­
кальный по своей широте набор различных полимерных материа­
лов. При нагревании бензольных растворов в присутствии следов 
воды или других катализаторов получается сшитый полимер, не­
растворимый в бензоле, так называемый неорганический кау­
чук. При обработке растворов несшитого полимера эфирами ами­
нокислот образуются водорастворимые биологически разложимые 
полимерные продукты.

10.8.В. СТРУКТУРА ИЛИДОВ ФОСФОРА И ХАРАКТЕР СВЯЗИ

Согласно определению, нлиды представляют собой соединения, 
в которых карбанион непосредственно связан с гетероатомом, 
несущим положительный заряд [(33)]. Первый нлид был получен 
Михаэлисом и Гимборном в 1894 г. [13], однако структура, пред­
ложенная ими, оказалась неправильной. До открытия реакции 
Виттнга в 1953 г. [14] эта область химии практически не разра­
батывалась, если не считать работ Штаудннгера и сотр. в два­
дцатых годах. Работы Внттига привели к взрывообразному рас­
ширению исследований в области органических соединений 
фосфора и илндов фосфора, в особенности [7, 15].

,ри

\ С—X \ с = х

(33а)
СН2

/  \  / ‘
\  /  х о н  

о
(34)

/  
(336)
о

Pli3P—СН— CPh

(35а)

О'
p h ap —сн=<!: Ph

(356)

10%



Первому вы деленному стабильном у нлиду бы ла приписана 
структура (34) с пеитакоордипировапны м  атомом ф осф ора [13]. 
Соблюдая строгие меры предосторож ности д ля  исклю чения вл и я­
ния влаги, Р ам и р ец  сумел п оказать  [16], что это соединение в 
действительности имеет структуру (35 ). С тех пор основное зн а ­
чение среди структурны х проблем  приобрел вопрос о природе 
связи ф осф ора с карбапн оном , т. е. о степени двоесвязности  и 
конфигурации атом ов ф осф ора и углерода.

Илиды фосфора являются полярными соединениями, о чем 
свидетельствуют их дипольные моменты. Циклопентадиенилиден- 
грифеннлфосфоран, например, имеет дипольный момент 23 X 
X 10~30 К-м (7,0 Д). Расчеты показывают, что его структура 
в растворе является промежуточной Межу ковалентной (36) и 
ионной (37) формами.

В УФ-спектрах илидов имеется широкая полоса поглощения 
между 300 и 400 нм, которая приписывается зт зх*-переходу 
области 1200—1220 см-1 были отнесены к валентным колеба­
ниям связи С = Р  [17]. Об уменьшении степени двоесвязности кар­
бонильной группы в а-кетоилидах свидетельствует уменьшение 
частот валентных колебаний карбонильной группы.

Ряд илидов был исследован с помощью рентгеноструктурного 
анализа. Было показано, что молекула стабилизированного илида 
(38) является плоской с $/?2-гибридизованным атомом углерода 
и щщ-расположением атомов фосфора и кислорода друг относи­
тельно друга. Длина связи С—Р, равная 171 —174 пм, является 
промежуточной между длинами простой и двойной связей. Рент­
геноструктурный анализ использован также для установления 
структуры метилентрифенилфосфорана [18]; длина связи С—Р в 
этом случае очень мала (166 пм), что весьма близко к сумме 
радиусов двойных связей фосфора и углерода. Эти данные были 
интерпретированы с точки зрения перекрывания вакантной (/-ор­
битали фосфора с занятой двумя электронами р-орбиталью угле­
рода; область перекрывания располагается ближе к атому угле­
рода, что приводит к наблюдаемой полярности связи. 38

( 36)

<— У

(38) X =  С1,1
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Методом ПМР установлено, что у а-карбонилилидов наблюда­
ется щш-г/шнс-пзомеризация, т. е. вращение вокруг двойной связи 
С—С в растворе затруднено [ср. (38)]. Широко изучено влияние 
заместителей на соотношение изомеров [7]. Илиды, содержащие 
сложпоэфприую группу (например, Ph3P = C H C 0 2Et), имеют цис- 
и транс-изомеры, тогда как в случае кетоилидов [например, 
(38)] зафиксировано присутствие только одной формы, в которой 
фосфор и кислород имеют г{нс-расположение друг относительно 
друга. Данные спектров ЯМР ,ЯС подтверждают плоскую конфи­
гурацию карбаниона в илидах фосфора в растворе [19]. Имеют­
ся весьма обширные данные по спектрам ЯМР нлидов, однако, 
к сожалению, во многих случаях эти данные в действительности 
относятся к . присутствующим в растворе литиевым аддуктам, а 
не к свободным плидам [20]. Следует подходить с осторож­
ностью к любым интерпретациям структуры, основанным на из­
мерениях, которые проведены на илидах, полученных действием 
бутиллития на метилфосфониевые соли.

Характер связи в илидах фосфора лучше всего описывается 
на основе представления о переносе отрицательного заряда с 
илидного атома углерода на вакантную d-орбиталь фосфора, при­
чем степень такого переноса зависит от заместителей у углерода 
и фосфора.

10.6.6. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ИЛИДОВ ФОСФОРА

10.6.6.1. Синтез илидов из фосфониевых солей

Наиболее общим методом получения илидов фосфора являет­
ся отрыв а-протона из соответствующей фосфониевой соли под 
действием подходящего основания [7] (уравнение 34). В этой 
реакции используют самые разнообразные основания, в том чис­
ле аммиак, карбонат натрия, гидроксид натрия, алкоксиды, ами­
ды металлов, литийорганические соединения и многие другие. 
Необходимая для депротоинрования сила основания зависит от 
кислотности а-водорода в используемой фосфониевой соли. Если 
заместители R1 и R2 способны стабилизировать отрицательный 
заряд за счет индукционных или мезомерных эффектов, как, на­
пример, в соли (39), можно использовать относительно слабые 
основания — аммиак или карбонат натрия (уравнение .35). При 
отсутствии стабилизирующих факторов, как в соли (40), необхо- 

• днмы более сильные основания, например бутиллптий (уравне­
ние 36). Если R1 и R2 являются электроноакцепторными замес­
тителями, образующиеся илиды обычно достаточно стабильны и 
не реагируют с водой. В то же время пестабилизированные или­
ды легко депротонируют воду, давая быстро гидролизующиеся 
ф осф оинйгпдрокспды . Генерирование реакционноспособных или-
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дов, следовательно, необходимо проводить в апротонных средах.

RaPCHR’R2 X ' +  В =*=* R3 P = C R !R2 +  ВН X" (34)

PhsPCH2COPh Вг- +  \ а 2 С 0 3 (водн.) — ► Ph3 P=CHCOPh (35)
(39)

PhsPCH3 Вг- +  BuLi — ► Ph3 P=C H 2 (36)
(40)

Илиды, в особенности алкилидентриалкнлфосфорапы, обра­
зуют с солями лития комплексы [19, 20], которые в некоторых 
случаях диссоциируют только при высоких температурах. Обра­
зование таких комплексов препятствует протеканию многих реак­
ций, особенно реакции Виттига, вследствии чего важен тщатель­
ный подбор основания. При использовании в качестве основания 
алкиллитиевых соединений иногда происходит обмен лигандов у 
фосфора (уравнение 37), вероятно, с образованием пентакоорди- 
национного интермедиата; поэтому, например, при получении 
илидов из трифенилфосфониевых солей необходимо использовать 
фениллитий. Фосфониевые соли, содержащие галоген у а-углерод- 
ного атома, подвергаются атаке как по протону, так и по атому 
галогена (уравнение 38), причем соотношение образующихся про­
дуктов зависит от природы галогена и от используемого основа- 

’ ния. Опасность применения литийорганических соединений для 
генерирования высокореакционноспособных илидов можно проил­
люстрировать на примере получения хлорметиленового илида с 
использованием бутиллития [21]. При обработке полученного 
раствора альдегидом помимо ожидаемого продукта были получе­
ны два других алкена (уравнение 39).

Ph3 PCH3 X- +  СН3Ы — у СвН6 +  MePh2 P = C H 2 (37)
(26%)

Ph 3PCH2X X ' +  RLi — ► Ph 3 P=CHX +  Ph3 P= C H 2 (38)

I. Ph3PCH2Cl c r
RCHO 2 . BULI, тгфГ-то̂ с*  R C H = = C H C 1  +  RCH=CHPh +  RCH=CHBu (39)

Свободные от солей лития растворы реакционноспособных 
илидов могут быть получены взаимодействием фосфониевых со­
лей с амидом натрия в кипящем ТГФ, а также с метилсульфиннл- 
карбанионом или другими не содержащими лития основаниями. 
Было показано, что для этой цели пригодны бис(триметнлси- 
лил)амид натрия (41) [22] (уравнение 40) и голубой раствор 
калия в ГМФТА [23] (уравнение 41).

Ph*PCH2R X *+  NaN(SiMe,), — > Ph3 P=CH R +  HN(SIMe3)« +  NaX (40)
(41)

(Me2N)3P = 0  +  2K — >- (Me2N)2P 0 ‘ +  Me2N~ +  2K.* (41)
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Реакции с «свободными от солей» растворами илидов можно 
проводить, генерируя илиды действием комплексов карбоната или 
бутокснда калия с 18-крауном-б [24].

Растворы илидов можно получать и в двухфазных системах, 
так как сами фосфониевые соли являются катализаторами фазо­
вого переноса. В качестве органических растворителей обычно 
выбирают бензол или дихлорметан [25]; наибольшие выходы до­
стигаются путем варьирования концентрации гидроксида натрия 
в водной фазе.

В синтезе илидов применялся этиленоксид (уравнение 42); 
положение равновесия в этой реакции зависит от стабильности 
илида [26].

О
+ ' /  \  150 °С

Ph3PCH2RX~ +  Н2С----- СН2 Ph3P = C H R  +  НОСН2СН2Х (42)

Фосфониевые соли с высоконуклеофильными анионами, таки­
ми, как фторид-ион, разлагаются при нагревании с образованием 
илидов без введения основания.

10.6.6.2. Синтез илидов присоединением 
к метиленфосфоранам

Большое число сложных илидов может быть получено путем . 
алкилирования, ацилирования, галогенирования или других пре­
вращений простых алкилиденфосфоранов, если последние содер­
жат протон у а-углеродного атома (табл. 10.6.2). Образующаяся 
на первой стадии фосфониевая соль депротонируется второй мо­
лекулой илида в реакции «переилиднрования» [7]. Для успеш­
ного протекания этой реакции необходимо, чтобы протон обра­
зующейся фосфоииевой соли был достаточно кислым (для воз­
можности его последующего переноса); в противном случае 
реакция останавливается на стадии промежуточной фосфоииевой 
соли.

Таблица 10.6.2. Получение сложных илидов присоединением 
к алкилиденфосфоранам

Исходное вещество Реагент Продукты реакции

2Ph3 P=C H C 02Me PhCH2Br Ph 3P = C C 0 2Me +  Ph3 PCH2 C 02Me Br-

CH2Ph

2Ph3P=C H 2 (42) PhCOCl ph 3 P=CHCOPh +  Ph3 PCH3 СГ

(42)
(42)
(42)

CICOjMe
PhCOSEt
c u e  -- X

ph 3 p=CHC0.2Me +  Ph3 PCH3 СГ 
Ph3 P=CHCOPh +  EtSH 
Ph3 p-=:C=C=X (43)
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Простые илиды удобно ацилировать с использованием ацил- 
хлоридов, как показано на примере присоединения бспзоилхло- 
рида к метилентрпфенилфосфорану (42) (см. табл. 10.6.2). Для 
получения различных карбалкоксиилидов применяли хлорформи- 
аты. Реакция ацилирования пригодна для получения любых кар- 
бонилзамещепных илндов, однако ее недостатком является необ­
ходимость использования 2 моль исходного илида на 1 моль 
ацилгалогенпда. Этот недостаток устраняется, если замещаемая 
на первой стадии группа достаточно основиа, чтобы отщеплять 
протон; так, например, в реакции (42) с этилтиобензоатом с вы­
соким выходом образуется бензоилироваиный илид (см. табл. 
10.6.2 ) .

Кумулированные илиды (43) могут быть получены из (42) 
взаимодействием с геминальными дигалогеналкенами (Х=СРг) 
[27], тпофосгсном (X=S) [28] и дихлориминами (X=NR2) [29].

10.6.6.3. Прочие методы синтеза илидов фосфора

Илиды фосфора, содержащие, по крайней мере, один атом 
галогена у а-углеродного атома, могут быть получены путем ге­
нерирования соответствующего карбена в присутствии трифенил- 
фосфнна. Впервые пригодность этого метода продемонстриро­
вали Спезнал и сотр., обнаружившие, что при прибавлении хло­
роформа к охлажденной смеси трифеиилфосфина и трет-бутоксида 
калия образуется илид (44) (уравнение 43) [15]. Аналогичные 
реакции протекают с дибром- и дифторкарбенами. Илиды полу­
чаются также при взаимодействии трифеиилфосфина с алифати­
ческими диазосоедипениями в присутствии галогенидов меди(1); 
выходы целевых продуктов в этой реакции, однако, низкие, ве­
роятно, из-за реакции образующегося фосфораиа с исходным
диазосоединением.

трет-BuOK
Ph3P +  СНС13 -------------- > Ph 3P = C C l2 (43)

(44)

PI1 3 P +  Br2 CF 2 — > Ph3 PC F2Br Br~ (44)

Br" +  Ph3PCF2Br +  Ph3P ^=±: PhsP= C F 2 +  Ph3PBr* (45)

Ph3P +  CF2ClCOJ — ► Ph3P =C F 2 +  CO, +  Cl' (46)

Реакции трифеиилфосфина с тетрагалогенидами углерода про­
текают весьма сложно (см. разд. 10.2.3.3) и приводят к дигало- 
генметиленилидам. Кажущаяся устойчивость растворов илидов, 
образующихся при взаимодействии дигалогепдифторметанов с 
третичными фосфинами, обусловлена динамическим равновесием 
(уравнения 44, 45), смещенным в сторону фосфина и фосфониевой 
соли. Растворы формально аналогичных илидов, получающихся
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из третичных фосфинов и хлордифторацетата, значительно менее 
устойчивы, так как в данном случае подобное равновесие невоз­
можно (уравнение 46) [30].

10.6.7. РЕАКЦИЯ ВИТТИГА

Едва ли можно назвать много работ, вызвавших такой же 
резонанс, как сообщение Виттига и Гайсслера [31] о том, что 
при взаимодействии метилентрнфеннлфосфорана с бензофеноном 
с прекрасным выходом образую тся 1,1-дифенилэтилен и трифе- 
ннлфосфинокснд (уравнение 47). Превращ ение карбонильных со­
единении в алкены известно теперь как реакция Виттига, хотя 
впервые реакцию подобного типа — конденсацию или да с фенил- 
изоцианатом (уравнение 4 8 ) — описал Ш таудингер [32]. В своих 
последующих работах Виттнг исследовал общность и синтетиче­
ские возможности этого превращ ения, поэтому заслуга разработки 
этой реакции как важного синтетического инструмента органи­
ческой химии несомненно принадлеж ит Виттигу и его сотруд­
никам.

P h 3P = C H 2 +  P h 2C = 0  — у P h 2C =C H o +  P h 3P = 0  (47)
P h 3P = C P h 2 +  PhN CO — ► P h \T= C = C P h : +  P h 3P = 0  (48)

Реакция протекает в мягких условиях, причем положение об­
разующейся двойной связи никогда не вызывает сомнений. Реак­
ция с большим успехом применяется во многих областях органи­
ческой химии, например в синтезе каротиноидов, полиенов, про- 
стагландинов, гетероциклических соединений и т. д. О важности 
реакции Виттига можно судить по числу опубликованных лите­
ратурных обзоров. Этой реакции уделено большое внимание в 
учебниках по органической химии, ей посвящено большое число 
обзорных статей (см., например, [33]), появившихся с момента 
выхода в свет оригинальной работы Виттига [7].

10.6.7.1. Область применения реакции Виттига

Реакция является очень общей. В нее вступают алифатиче­
ские, алициклические или ароматические альдегиды п кетоны. 
Присутствие других функциональных групп, как правило, не пре­
пятствует реакции; карбонильный компонент может содержать 
двойные или тройные связи, гидроксн-, алкокси- и аминогруппы, 
галогены и даж е сложноэфирные группы. Хотя илпды фосфора 
реагируют со сложными эфирами, эта реакция протекает обычно 
столь медленно, что не мешает реакции с нормальными альде­
гидами или кетонами. Сопряженные с карбонильной группой 
двойные или тройные связи обычно не препятствуют реакции, 
хотя аллилиденфосфораны реагируют с аф-ненасыщенными кето­
нами по у-углеродному атому; считают, что реакция протекает 
как нормальное присоединение с последующим [3,3]-снгматроп- 
ным сдвигом [34].
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Илидный компонент также может содержать двойные и трой­
ные связи и другие функциональные группы. Нестабилизпрован- 
ные нлиды чрезвычайно реакционноспособны и реагируют не 
только с карбонильными соединениями, но и с водой, кислоро­
дом, диоксидом углерода и спиртами. Реакции этих нлидов, сле­
довательно, должны проводиться в условиях, исключающих при­
сутствие упомянутых соединений. Демонстрацией того факта, что 
синтез алкеиов на основе реакционноспособных нлидов проводит­
ся в условиях, гораздо более мягких, чем обычно, может служить 
получение нестабильного цнс-дивннилцнклопропана (45) (уравне­
ние 49) [35]. Прибавление альдегида к раствору нлпда в смеси 
ДМСО — пентан при 5°С, собственно реакция и ее обрыв в 
растворе хлорида натрия при —20°С длится около 1 мин.

Н

СНСН=СН2
/  \

,С СН—СНО +  Ph3P = C H 2
Г .

(49)
(45)

Стабилизированные илиды, содержащие в а-положенип элек­
троноакцепторные группы, гораздо менее реакционноспособны. Они 
гладко вступают в реакцию с альдегидами, но с кетонами реаги­
руют медленно или вообще не взаимодействуют.

Реакция Виттига особенно полезна, когда необходимо обеспе­
чить специфическую локализацию двойной связи. В качестве при­
меров можно привести получение метиленциклогексана (46) 
(уравнение 50), не содержащего примесей термодинамически бо­
лее стабильного изомера с эндоциклической двойной связью, и 
синтез р,у-ненасыщенной кислоты (47) (уравнение 51). При по­
лучении последнего соединения реакцией элиминирования преиму­
щественно образуется более стабильный а,(5-изомер.

< > = 0  +  Ph3P = C H 2 < } = С Н 2

(46)

Ме2С = 0  +  Ph3P=CH CH2C 02- — ► Ме2С=СНСН2С 02'
(47)

(50)

(51)

10.6.7.2. Механизм реакции Виттига
Реакция Виттига протекает в две или, возможно, в три ста­

дии (схема 52). В некоторых случаях промежуточный бетаин 
может быть зафиксирован посредством протонирования или обра­
зования комплекса с солями лития (схема 53). Оксафосфетаны, 
подобные соединению, выделенному при реакции гексафторацето- 
на с илидом (48) (уравнение 54), в благоприятных условиях 
могут быть выделены или обнаружены в растворе. Методом низ­
котемпературного ЯМР 31Р показано, что в реакциях не содер-

П5



жащих солен илидов с бензальдегидом или формальдегидом, 
также образуются оксафосфетаны (49) (уравнение 55) [36].

R3 P = C R ‘R2 ; R3 P — C R 'R 2 г R 3 P —C R 'R 2 з R3P C R 'R 2

+
0==CRsR4

P h 3 P = C H R
+

PhCHO

- O - i R3 R 4

бетанн

-P1i 3PCHR I  

. 'O — CHPhJ

O— C R 3 R 4

+
О CR 3 R4

оксафосфетан
HI
-----► P h 3 PCH RCH(OH)Ph r

LiBr

P h 3 P = C = P P h 3 +  (C F 3 )2 C = 0  

(48)

p h 3 P = C R R ‘ +  R2CHO -

P h 3PCH RC H PhO Li B r ' 
P h 3 P — - = P P h 3

I I
О C (C F 3 ) 2  

R
P h 3 P-

O—
— R 1 

— R2

H
(49)

(52)

(53)

(54)

(55)

В условиях, когда возможно выделение или обнаружение ок- 
сафосфетана, стадия 3 (см. схему 52) является скоростьопреде- 
ляющей, а стадии 1 и 2 могут протекать одновременно, пред­
ставляя собой [2 -)- 2] -циклоприсоединение, которое будет син­
хронным при осуществлении механизма n2s +  л2а [37]. В реак­
циях с промежуточным продуктом бетаинового типа стадия 1 мо­
жет быть быстрее стадий 2 +  3 или наоборот. Электроноакцеп­
торные группы у атома углерода повышают стабильность илидов 
и снижают их реакционную способность; электроподонорные за­
местители у атома фосфора, уменьшая положительный заряд на 
нем, также влияют на реакционную способность. Последний фак­
тор должен повышать скорость первой стадии, что объясняет бо­
лее высокую реакционную способность трналкилфосфониевых 
илидов по сравнению с триарильными аналогами. Однако как 
только бетаин образовался, эти факторы начинают действовать в 
обратном направлении: электроноакцепторные группы у атома 
углерода будут повышать реакционную способность бетаина вслед­
ствие стабилизации вновь образующейся двойной связи, а электро­
нодонорные группы у атома фосфора будут снижать реакционную 
способность бетаина. В подобных случаях, например для илида
(50), возможно выделение бетаина.

О

(/г-МеОС0Н4)зР=СНСРЬ
(50)
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Изучение кинетики реакций n-нитробензальдегида с фенаци- 
лндентрнфеннлфосфораном н рядом флуоренилиденовых нлидов 
[38, 39] приводит к выводу, что первоначальная скоростьопреде- 

ляющая стадия включает четырехчленное переходное состояние с 
низкой полярностью, непосредственно приводящее к 1,2-оксафос- 
фетану. Однако близость скоростей реакций бензальдегида с 
илндами, содержащими фосфор в составе цикла, и с соответ­
ствующими ациклическими илидами приводит к противополож­
ному выводу, так как следует ожидать, что прямое образование 
оксафосфетана приводило бы к увеличению скорости реакции в 
случае циклических нлидов вследствие уменьшения напряжения 
фосфорсодержащего цикла [40].

Имеется, таким образом, два крайних случая, когда скорость- 
определяющей стадией может быть либо образование бетаина, 
либо распад оксафосфетана, причем образование бетаина может 
быть обратимым или необратимым; возможны также многочис­
ленные промежуточные ситуации [41].

Обратимость образования бетаина в случае стабилизирован­
ных илидов продемонстрирована фиксацией илида, получающего­
ся из бетаина — продукта реакции трифенилфосфина и эпоксида 
(схема 56). Выделение этил-л-хлорцнннамата позволяет сделать 
вывод о том, что реакция стабилизированных илидов с карбо­
нильными соединениями протекает через медленную обратимую 
стадию с последующим быстрым распадом на фосфиноксид и ал- 
кен [41].

Ph3P—CHC02Et Ph3p = 0
1 —► +

О CHPh PhCH=CHC02Et

Ц (56)

P hC H = 0 +  Ph3P = C H C 02Et

|ж-С1СвН,СНО

Ph3P = 0  +  л-С1С6Н4СН=СНС02Е1

Все рассмотренные выше механизмы предполагают сохранение 
конфигурации фосфора на всем протяжении реакции, что было 
изящно продемонстрировано Мак-Ивеном [42] (см. разд. 10.2.6.1).

10.6.7.3. Стереохимия образования алкена

При наличии двух асимметрических углеродных атомов обра­
зующийся бетаин существует в виде двух диастереомеров (51) и 
(52) (схема 57).

О
/  \

PhHC-----CHC02Et
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ч * ч
0 = C H R 2

(52) (51)

-R3P=0 -RaP=o
(57)

Ж
H ^ C

В тех случаях, когда образование бетаина является обрати­
мым, стадии элиминирования будет предшествовать накопление 
термодинамически более стабильного диастереомера. Обычно та­
ковым является (52), дающий транс-алкен. Обнаружено, чтотри- 
алкилфосфоииевые илиды или илиды, имеющие стабилизирующие 
группы, в общем случае образуют преимущественно гряяс-алкены. 
Количество получающегося цис-алкена может быть увеличено 
путем использования протонных растворителей, которые, возмож­
но, уменьшают электростатическое взаимодействие между Р + и
О- , сольватируя окси-анион промежуточного бетаина, и делают, 
таким образом, допустимым существование других конформаций, 
например (53).

Илиды, полученные из триарилфосфинов и не содержащие 
стабилизирующих групп, обычно дают цис- или смесь цис- и 
траяс-алкенов. Одно из объяснений этого факта основано на 
предположении о синхронном образовании оксафосфетана за счет 
циклоприсоединения Л2Б +  л2а, что приводит к цяс-алкену. Полу­
чение 1щс-алкенов можно также объяснить, предположив, что 
стадия образования бетаина является необратимой. Структура 
образующегося диастереомерного бетаина определяется взаим­
ным расположением молекул илида и карбонильного соединения 
непосредственно перед реакцией, причем, возможно, участники 
реакции имеют тенденцию располагаться таким образом, чтобы 
продуктом был цяс-алкен, хотя причины подобного поведения 
не ясны. Можно также считать, что цис-алкены образуются

'С-----О (сольв.) (58)

н '
(53)



исключительно за счет синхронного процесса, тогда как транс- 
алкены являются продуктами реакций, включающих образование 
бетаина.

На стереохимический результат реакций реакционноспособных 
илидов влияет присутствие солей лития. При использовании в 
качестве растворителя ДМФ присутствие солей лития практиче­
ски не оказывает влияния, однако в неполярных растворителях 
добавление солей лития вызывает повышение доли транс-алкенов 
в тех же реакциях. Условия реакции и структурные факторы 
влияют на скорость образования бетаина, а следовательно, и на 
стереохимическое направление реакции Виттига.

Большая часть известных реакций вследствие влияния проти­
воположных факторов протекает стереохнмически неизбиратель- 
но, однако при взаимодействии свободных от солей реакционно- 
способных илидов с альдегидами в большинстве случаев получа­
ются в основном ^ыс-алкены, а при возможности существования 
равновесия между бетаинами — транс-алкены. Таким образом, 
при правильном подборе реагентов и условий реакция Виттига 
может протекать стереоселективно [43, 44].

10.6.7.4, Применение других илидов фосфора [7]

Помимо обычно используемых фосфониевых илидов в реакции 
Виттига могут применяться и другие типы илидов фосфора и
карбанионов, стабилизированных соседней фосфорильной группой.

Фосфиноксиды, имеющие а-СН-группу, при действии сильных 
оснований превращаются в карбанионы; обработка последних
карбонильными соединениями приводит к алкенам (главным об­
разом, с граяс-конфигурацией) и фосфинат-анионам (уравнение 
59). В качестве исходного соединения для получения стабилизи­
рованных карбанионов из фосфиноксидов может служить трифе- 
нилфосфиноксид, так как при обработке его литийорганическимн 
соединениями происходят обмен лигандов и последующее депро­
тонирование образующихся алкилдифенилфосфнноксидов.

О О
|| || - r2r3c= o

Rj PCHjR1 5=fc R2PCHR' -------------- 5- R2POJ +  R‘CH=CR2R3 (59)

Реакции карбанионов с карбонильными соединениями приво­
дят к аддуктам, которые могут быть выделены в виде смеси 
двух диастереомеров, находящихся в равновесии друг с другом 
и с исходными соединениями. Они могут быть зафиксированы и 
разделены на соответствующие гидроксиалкилфосфиноксиды после 
протонироваиия. При обработке сильными основаниями, не содер­
жащими катион лития, полученные аддукты разлагаются, давая 
алкен и фосфинат-анион (схема 60).
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Ph,P
II
О

4 4 (60)

Ph Ph

H H

Фосфонаты, содержащие водород при а-углеродном атоме, так­
же могут служить источниками карбанионов, которые легко реа­
гируют с самыми разнообразными карбонильными соединениями. 
Эту реакцию (уравнение 61), впервые описанную Хорнером и 
впоследствии широко изученную Ведсвортом и Эммонсом, назы­
вают иногда «реакцией Хорнера — Эммонса» [45]; она имеет 
некоторые преимущества перед общепринятой реакцией Внттига. 
Такие карбанионы обладают более высокой реакционной способ­
ностью, чем илиды, н реагируют с кетонами, даж е если R п R1 
являются электроноакцепторными заместителями, в то время 
как соответствующие илиды в этом случае часто инертны. Фос­
форсодержащий продукт реакции растворим в воде, что значи­
тельно облегчает его отделение от алкена; кроме того, фосфонаты 
гораздо более дешевы, чем фосфониевые соли, и легко получа­
ются по реакции Арбузова.

О О
II II - r3r4c= o

(RO)2PCHR!R2 — ► (RO)2PC R !R2 --------------->- (RO)2PO ; +  R 'R 2C = C R 3R4 (61)

Механизм реакций этих карбанионов, по-видимому, аналогичен 
механизму реакции Внттига, хотя гранс-алкены в данном случае 
образуются в значительно большей степени. Попытки повысить 
долю цис-алкенов оказались в значительной мере безуспешными.

10.6.7.5. Некоторые примеры использования илидов
в синтезе

Одним из наиболее полезных нововведений, появившихся в 
последние годы, стала методика синтеза «в одном сосуде» («one- 
pot»), когда фосфин, алкплгалогеннд и карбонильное соединение 
реагируют одновременно в присутствии подходящего эпоксида как 
источника основания [26]. Одним из примеров использования это­
го приема является синтез полнена (54) (уравнение 62) [46].
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ClCH»CMe=CHCOaEt +  Ph3P
MeCH2-

O/  \
-HC-----CH2

COzEt
(62)

Полученные недавно р-оксидонлиды (55) [47], образующиеся 
при депротонировании бетаинов (уравнение 63), оказались весьма 
полезными реагентами, так как протонирование их протекает 
стереоспецифичнб и приводит к протонированным трео-бетаинам 
и, следовательно, к транс-алкенам. Этот прием использовался в 
реакциях конденсации, которые в обычных условиях приводят к 
значительным количествам цис-продуктов [48]. Взаимодействие 
илидов (55) с N-хлорсукцннимидом с последующим элиминирова­
нием фосфнноксида приводят к хлор-цис-алкенам, тогда как при 
использовании иодозобензолдихлорида образуются хлор-т ране-ап- 
кены [50].

Ph3P=CHR Ph3P—CHR BuLi
+  — | ------Ph3P=CRCH R!0 '  (63)

R'CHO 'O —CHR1
(55)

Реакция р-оксидоилидов с альдегидами приводит к а :р-неиа- 
сыщенным спиртам, имеющим трехзамещенную двойную связь 
(схема 64) [49]. В общем случае, элиминирующийся кислород 
происходит из альдегида, который вводится в реакцию вторым, 
что позволяет путем последовательной обработки метилентрифенил- 
фосфорана беизальдегидом, бутиллитием и 1-дейтеробеизальдеги- 
дом получить (56), дейтерированный исключительно по С-3. Если 
одним из используемых альдегидов является формальдегид, сте­
реоспецифичность реакции зависит от порядка, в котором альде­
гиды вводят в реакцию [51].

Ph3P=CHM e > P h3PCHMeCHRO~ ■ >

ОН

РЬ3Р о  RCH н

Ph3P  =  CMeCHRO- -RlCH(V  х — С . -------k  У = /  (64)

m C l i M e  V H Me R1
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(Бв)

Ph

D

\
/

C— C/
\

H

CII(OH)Ph

Обработка фосфорана (57) литием в смеси бензол — ГМФТА 
приводит к отрыву протона и образованию раствора енолята 
нлпда, который при длительном нагревании с кетонами дает не­
сопряженные р.у-непасыщенные кетоны (уравнение 65) [52].
Следует отметить, что если в реакцию с кетонами вступает сам 
илид (57), образуются а,р-ненасыщенные кетоны.

OLi R«
I RCH2 COR1 I

Ph3P= C H C O P h — ► P h 3P = C = C P h ----------------► R C H =C C H 2COPh (65)
(57)

Синтез алкенов по Виттигу позволяет получать продукты со 
строго определенным положением двойной связи, что особенно 
ярко проявляется в возможности синтеза напряженных алкенов 
с двойной связью в голове моста, например бицнкло [4,2,1]- 
нонеиа-1(8) (58), за счет внутримолекулярной реакции Внттнга 
(уравнение 66) [53].

Внутримолекулярная реакция Внттнга широко используется 
для получения циклов [54] за счет одинарного (уравнение 67; 
см. также разд. 10.2.6.2) или, при использовании бифункциональ­
ных илидов типа (59), двойного замыкания цикла (уравнение 68).

(СН2)„
R c /  \C R ‘

II II
О P P h 3

(СН2)„ 
/  \

R C = C R 1 (я =  3 -1 4 ) (67)

( 68)

Реакции двойного замыкания цикла с применением бифункци­
ональных илидов широко использовались Зондхапмером и др. для 
получения ряда аннуленов и других макроциклических систем 
[55]. Типичным примером может служить синтез [12] аннулена 
(60) (уравнение 69) [56]. Анпулеиы могут быть получены также 
окислительной циклизацией адо-диалкииов (например, 62) [57], 
которые образуются из альдегида и бис(илида) (уравнение 70).
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В некоторых синтезах подобного типа применялась даже одно­
временная реакция бис(илида) с двумя различными альдегидами 
[58J.

S

НС

< (69)

(61) (60)

Реакция Виттига нашла широкое применение в синтезе при­
родных соединений, особенно полиенов. Виттиг и Поммер, напри­
мер, получили р-каротин (63) (уравнение 71) [59], а Триппет 
[60] впервые синтезировал чистый полностью транс-сквален (64) 
конденсацией геранилацетона с бис(илидом) (уравнение 72).

J C H =PPh, J
+

ОНСХ . с н о

ч ^ ч -
(71)

(63)

о
+  РЬзР*=СН(СН2)гС Н = Р Р Ь 3

72)

Реакции двойной конденсации с применением днкарбопнльных 
соединений или бис(илидов) широко используются в синтезе ка­
ротиноидов [61].
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Реакция Внттига является ключевой стадией в синтезе многих 
феромонов. Примером может служить синтез госсипура [62]. 
Тщательное изучение факторов, влияющих на соотношение обра­
зующихся цис,цис- м гранс^пс-изомеров в реакции альдегида (65) 
с нестабнлизированным нлндом, позволило осуществить прямой 
синтез госсипура, представляю щ его собой смесь алкенов в соотно­
шении 1 : 1 (уравнение 73).

Значительное применение находят илиды в синтезе проста- 
тландинов. Их использовали в реакциях с лактоламн общей фор­
мулы (66) (уравнение 74) и альдегидами типа (67) (уравнение 
75); эти методы были разработаны Кори [63]. Так, реакцией 
генерируемого в ДМСО илида (69) с лактолом (уравнение 76) 
были построены г^нс-алкеновые боковые цепи в ( ± ) -  [64] и опти­
чески активных [65] простаглаидинах Ег и F 2a- Метод, основан­
ный на использовании 2-оксоалкилфосфонатов, например (68) 
[64], все еще остается, по-видимому, нанлучшим для получения 
транс-алкеновых (Са) боковых цепей простагландинов [66],
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10.6.8. ГИДРОЛИЗ ИЛИДОВ ФОСФОРА

Гидролиз фосфониевых нлидоп протекает с образованием угле­
водородного фрагмента н фосфппоксида (уравнение 77). Меха­
низм гидролиза сходен с механизмом гидролиза фосфониевых 
солей; замещению подвергается группа, образующая наиболее 
стабильный аннон. Гидролиз нлндов также может оказаться по­
лезным синтетическим приемом, так как фосфорсодержащий ос­
таток после модификации исходного илида алкилированием или 
ацилированием может быть удален. Например, половой феромон 
тараканов был синтезирован алкилированием (2-оксобутилидсн)- 
трнфспилфосфорана бромидом (70) с последующим щелочным 
гидролизом образующегося оксофосфорама (схема 78) [67].

R3 P=CR) +  HiO — ► [RgPCHRj Oil] — > R3 P = 0 + R iC lla или RjPCHRj+RH

О (77)
Me О Me Me О
I II Bui.I | | ||

C,8H3 7CH(CH2)7Br +  EtCCH=PPh 3 ------ ► С,8Н3 7СН(С1у7СП-ССН=РРКз — +
(70)

Me Me О

— ► C,8H37CH(CH2)7CH—CCH, (78)

10.6.9. ОКИСЛЕНИЕ ИЛИДОВ ФОСФОРА

При взаимодействии нлпдов с кислородом образуются карбо­
нильные соединения н фосфипоксиды (уравнение 79). Карбониль­
ные соединения способны реагировать с избытком исходного 
илида, давая симметричные алкеиы (уравнение 80). Если R или 
R1 являются водородом, сразу образуется алкеи; при отсутствии 
а-протоиов может быть выделен кетой, а в более жестких усло­
виях также получается алкеи. В случае нлндов, устойчивых к 
действию кислорода, в качестве окислителей применяют перокси- 
кислоты, озон пли его аддукты с фосфитами [68].

RR‘C = P P h 3 +  0 2 —  ► RR‘C;=0 +  O =PPIi3 (79)
R R 'C = 0  +  RR‘C—PPh3 — v RR‘C=CRR' (80)

Реакции окисления илпдов позволяют осуществлять многие) 
важные превращения, например, получение р-каротппа из двух 
молекул витамина А. Эта реакция с успехом применяется также 
для синтеза циклических систем (уравнение 81).

ph3P=CH н с

^ (С И 2)Я — > П (С Н 2)Я (81)
Ph:iPr=CU И(^

Для окисления нлндов применяли различные окислители; наи- 
лучшим из них, по-видимому, является перйодат. При действии
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оснований на фосфоннйпернодаты последние непосредственно пре­
вращаются в алкены. Так, например, бис (фосфоинй) перйодат
(71) при обработке этоксидом лития при —50 °С дает (+ ) -  
(У^-пентагелицен (уравнение 82) [69].

10.6.10. РЕ А К Ц И И  И Л И Д О В  Ф ОСФОРА 
С Д РУ ГИ М И  С О Е Д И Н Е Н И Я М И  С КРАТНЫ М И СВЯЗЯМ И

Карбанионнып центр илидов фосфора способен реагировать 
практически с любым электрофильным центром. Естественно, что 
наибольшее внимание уделялось реакциям с карбонильными со­
единениями, однако описаны многочисленные превращения, в ко­
торых нлиды реагируют н с другими типами кратных связей. Не 
имея возможности в рамках данного раздела подробно рассмот­
реть имеющуюся литературу, остановимся лишь на некоторых 
реакциях этого типа.

При взаимодействии с нитрозосоединениями фосфораны обра­
зуют нмнны (уравнение 83); в некоторых случаях получаются 
симметричные алкены (уравнение 84), вероятно, за счет реакции 
с избытком реагента. Илнды, за исключением имеющих протон у 
а-углеродного атома, вступают с изоцианатами в нормальную 
реакцию Виттига (уравнение 85). При наличии в молекуле или- 
да а-водорода наблюдается перенос протона, приводящий к ново­
му и л иду, например (72) (уравнение 86). Промежуточные бета­
ины (73), образующиеся в реакции илидов с нитрилами (уравне­
ние 87), могут быть гпдролнзованы до кетонов; гидролиз, 
однако, протекает сложно — по двум конкурирующим направле­
ниям [70].

R3P=»CRlR2 +  RsN = 0  — ► RsPO +  RsN = C R ‘R* (83)
R3N = C R iR 2 +  R3P= C R 1R2 — ► R3P = N R 3 +  R 'R 2C = C R 1R2 (84) 

P h 3P = C P Ii2 4- PliNCO — ► P h3PO 4- P h N = C = C P h 2 (85)
Ph»P=*CHPh +  PhNCO — > Ph3P=C (Ph)C O N H Ph (86)

(72)

R iP = C H R 2 4 - R3C ^ N  — ► R iP -C H R - — > R3COCH2R2 (87)

"N = C R 3
(73)

Нестабилизированные илнды реагируют с диоксидом углерода, 
давая бетаины (74), щелочной гидролиз которых с последующий
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подкислением приводит к карбоновым кислотам (схема 88). При 
термолизе бетаина (74) образуются либо фосфорами (при R' =  
- И ) ,  либо аллеиы (при отсутствии а-протопа) (схема 88).

(• нао
Ph»P—C R R 4- С03 — > PhaPCIiR'CO; ------ ► RR'CHCOjH

(74)
a (r’-H) | Л

( 88 )

Ph;iP -CRCOCII2R R R 'C ^C ^C R R 1

Известно много примеров присоединения фосфониевых илидов 
к соиряжеиным алкенам [7, 15]. Реакция всегда протекает как 
ирисоедпиеипе но Михаэлю и приводит к промежуточному про­
дукту, который способен распадаться но различным направлени­
ям (схема 89). В случае стабилизированных илидов может про­
исходить прототропнын сдвиг или выброс аннона с образованием 
нового илнда — соответственно (75) или (76), однако чаще всего 
образуется циклопропан с потерей трнфенилфосфииа. Последняя 
реакции иногда используется в синтезе, что можно проиллюстри­
ровать примером получения аналогов эфиров хризантемовой кис­
лоты [72], включающего стереосисцнфнчнос присоединение илнда 
к защищенному альдегиду (схема 90).

Ph3P=CHR -f R'CH=C1IRJ

I ^
PhsPCMRCHR'CIIR*

-(к1)'

-Р1]3Р

Pli3PCHRCH=CHR5

-H +

(89)

RHC---- CHR* PhaP^CRCHR’CHaR5 Ph3P=CRCH==CHRJ

CHR1 (70) (78)

OR

i/C==PPh3 +  ,
W  90

II
R“<)

'•H2o
R \

2' RVC“ PPh*

(90)
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ЧАСТЬ 11

ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ СЕРЫ

11.1. ТИОЛЫ

Д Ж ■ К■ БАРРЕТ (Oxford Polytechnic)

11.1.1. СВОЙСТВА ТИОЛОВ И ИХ РАСПРОСТРАНЕННОСТЬ
В ПРИРОДЕ

11.1.1.1. Общая характеристика тиолов

Тиолы R—SH являются простейшими по структуре органиче­
скими соединениями серы. Эти соединения, которые лишь вскользь 
рассматриваются в учебниках (как правило, в разделах, посвя­
щенных спиртам), на самом деле очень важны, поскольку их ши­
роко используют для синтеза других органических соединений 
серы; они играют значительную роль в биохимии клетки. В по­
следние годы многие лаборатории занимались разработкой надеж­
ных путей синтеза тиолов, а также изучением их физических 
свойств и реакций (см. обзоры [1, 2, 69]).

11.1.1.2. Физические свойства тиолов
Валентный угол в H2S равен 92,2°, а для CH3 SH угол С—S—Н 

составляет 96,5° (подробнее см. разд. 11.3.1) [1]. Мень­
шая прочность связи S—Н (339 кДж/моль) по сравнению со 
связью О—Н (462 кДж/моль) является одной из причин того, 
что реакции расщепления, которые с трудом осуществляются для 
спиртов, гораздо более легко протекают с тиолами. По-видимому, 
это является одним из основных факторов, обусловливающих раз­
личие в реакционной способности этих двух классов соединений 
по отношению к кислороду (уравнение 1) и в аналогичных реак­
циях отрыва радикала.

2RSH R SS R  (1)

По сравнению со спиртами тиолы являются значительно более 
слабыми донорами при образовании водородной связи. ИК-Спект- 
ры дают возможность оценить степень «завязывания» водородной 
связи, и с их помощью может быть выявлена корреляция между 
прочностью водородной связи и строением фрагмента молекулы, 
содержащего тиольную группу. При этом принимается, что поло­
са валентного колебания связи S—Н (~2580 см- 1  для свободной

130



группы) при образовании водородной связи смещается в более 
низкочастотную область. Другим проявлением образования водо­
родной связи является слабопольный сдвиг сигнала протона 
группы S—Н в спектрах ЯМР ‘Н. По сравнению с алкантиолами 
тиофенолы образуют более прочные водородные связи с акцепто­
рами.

Меньшая прочность межмолекулярной водородной ■••S—Н-- 
•••S—Н-связи проявляется в повышенной летучести тиолов по 
сравнению со спиртами (температуры кипения простых алифатиче­
ских тиолов на 40—60°С ниже, чем температуры кипения соответ­
ствующих спиртов), что усугубляет неприятность работы с этими 
соединениями, вызываемую их отталкивающим запахом.

Тнолы образуют менее стабильные, чем спирты, комплексы с 
шифт-реагентами, Eu(dpm ) 3 [3], Yb(dpm) 3 и Eu(fod) 3 [4], что 
проявляется в гораздо меньших значениях индуцированных сдви­
гов резонансных сигналов протонов SH-групп по сравнению с 
аналогичными величинами для протонов ОН-групп. Скорости пе­
реноса протона на тиолы (см., например, реакцию 2 ) на несколь­
ко порядков ( 1 0 4—1 0 5) меньше скоростей этих реакций для 
спиртов [5]. Этот факт полностью соответствует качественному 
предсказанию теории жестких и мягких кислот и оснований 
(ЖМКО), принимающей, что Н+ является «жесткой» кислотой и 
потому гораздо более легко реагирует с «жестким» основанием 
(спиртом), чем с «мягким» основанием типа тиола.

PhCH2SH +  CF3SO3H PhCH2SH2 +  CF3SO3 (2)

Подобно гидроксигруппе в аналогичных кислородсодержащих 
соединениях, SH-группа в циклогексантиолах предпочтительно 
занимает экваториальное положение. Для ациклических дисуль­
фидов, тиолов и тиолят-анионов были проведены расчеты конфор­
маций (методами МО), энергетических барьеров и сродства к 
протону [6 ].

11.1.1.3. Расщепление 8— Н-связи тиолов
Многие реакции могут интерпретироваться в терминах гомоли­

за S—Н-связи, как первичного акта процесса (уравнение 3; под­
робнее см. разд. 11.1.3). В отличие от сульфидов тиолы очень мед­
ленно «гасят» фотовозбуждеиные состояния, и поэтому их можно 
вводить в реакционные смеси в качестве ловушек радикалов; при 
этом они не мешают осуществлению фотохимических реакций. 
Свойство тиолов служить перехватчиками радикалов не только 
используется в лабораторной практике, но и является основой 
для их применения для защиты от радиации и как антиокисли­
телей (например, додекантиол является стабилизующей добавкой 
для каучуков). Радиолиз тиолов, сульфидов и дисульфидов дает 
тиильные радикалы RS- (уравнение 4), которые реагируют с раст-
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ворителем, что приводит в конце концов к образованию произ­
водных кислородсодержащих кислот серы.

RSH — >■ RS • +  Н • (3)
RS* +  H20  — ► RSSR +  H20 2 (4)

Тиолы являются слабыми кислотами. Специфические свойства 
тиолят-аниоиов, образующихся при ионизации тиолов, во многом 
определяют возможность использования тиолов в синтезе. Если 
судить об основности тиолов на основании протонной шкалы кис­
лотности, использующей данные по равновесию (уравнения 5, 6 ), 
то получится следующий ряд основности: МеО-  >  E tS-  >  РЬО ~> 
>  PhS“. Однако по отношению к СН-кислотам этот ряд будет 
иным (на основании данных для равновесия в уравнении 7)
[7]: E tS - >  МеО- >  PhS~ >  PhO-

HS“  +

R S ‘ +  H+ 4=4= RSH (5)

R O '+ H + ROH (6)

n o 2 * ю 2
1 Т > н

ч Х
j J —T p ;/S R (7 )

к о 2 о 2Ч N 0 2o2n

По отношению к СН-кислотам PhS-  является в 103 раз более 
слабым основанием, чем НО- , что, по-видимому, связано с мень­
шей степенью сольватации тиолят-анпонов по сравнению с гид­
роксид-ионом [8 ]. Некоторые тиолы неустойчивы в основных сре­
дах (например, CF3SH и C6 F 5 SH, что обусловлено отщеплением 
F- ), но в этих случаях удобными источниками образования со­
ответствующих тиолят-анйонов могут служить их металлические 
соли, например H g(SC F 3 ) 2 [9]. Хотя утверждалось [9], что «неко­
торые тиоляты, например СбСЬБ-, не проявляют нуклеофильных 
свойств», экспериментально было найдено противоположное (урав­
нение 8 ) [ 1 0 ].

С12С=СС1—Cs£CR +  C6C!5S ' — (C6Cl5S)2C =C (SC eCl5)-Cs=CR (8)

Тиолят-анион является «мягким» основанием в терминах ги­
потезы ЖМК.0 Пирсона. Большая нуклеофильность (менее основ­
ного) тиолят-анион а по сравнению с соответствующим алкоксид- 
аиионом может быть объяснена большей поляризуемостью атома 
серы и большей стабильностью образующегося продукта, если 
это может сказаться на энергии переходного состояния. В случае 
соединений серы переходные состояния, в которых увеличивается 
отрицательный заряд по соседству с атомом серы, могут быть 
стабилизованы за счет d-орбитального резонанса. Это может быть 
проиллюстрировано на примере обратимого присоединения тиолов 
к основаниям Шиффа [ 1 1 ] — процесса, который в отличие от 
аналогичной реакции со спиртами не требует добавок основных
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катализаторов (уравнение 9). На основании данных для подоб­
ных систем было сделано обобщение, что по отношению к непре­
дельным системам тиолят-ионы примерно в 300 раз активнее, чем 
амины той же основности [12].

SPr SPr
A rC H -N A r +  PrSH At- C H ^ N A r  + H+ ^ Z ±  ArCHNHAr (э)

Кислотность тиолов обусловливает аихпмерпое ускорение, 
проявляющееся в необычайно высокой скорости элиминирования 
для реакций у хлоралкантиолов (1) [13], однако по той же при­
чине неблагоприятным является образование а-карбанионов из 
тиолов; это не позволяет использовать тиолы так же широко в 
синтезе, как сульфиды (см. разд. 11.3.3). Однако было показано, 
что пропеи-2-тиол [14] и а-толуолтиол [15] образуют диаиионы 
(уравнения 10, 11).

н2а
я'-

'Н
* 4

дсI
X
Me

(I)

SH
н - BuLl

Т ш д Г 2LV (10)

PhCHjSH - - - В' -Л У PhCH-S 21Л+ ( П )

В большинстве реакций тиолов участвуют нейтральные моле­
кулы или тиолят-анионы, однако во многих важных реакциях 
принимают участие тинльные радикалы RS-; известны также от­
дельные реакции, протекающие с образованием в качестве интер­
медиатов сульфенил-катиоиов RS+. К последней категории отно­
сится реакция между L-тирозином и L-цистеином в кипящей 
40%-ной бромистоводородиой кислоте [16] (уравнение 12). Этот 
процесс имеет все отличительные признаки электрофильного заме­
щения в феноле; полагают, что он протекает с участием суль- 
феиил-катиона. Авторы работы [16] приводят и другие примеры 
подобной интерпретации. По-видимому, такая интерпретация яв­
ляется чрезмерным упрощением, поскольку довольно трудно объ­
яснить стадию формального отщепления гидрид-иона от тиола в 
условиях реакции. Если действительно в этой реакции участвует 
сульфенил-катион, то его предшественником вероятнее всего яв­
ляется сульфеннлбромнд.
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он он н
yNH3
чсо2н

(12)

H02C NH3 H 02C NH3

Описано [17] фотохимическое превращение тиолят-аниона в 
соответствующий тиильный радикал RS-.

Области биохимии, в которых тиолы играют важную роль, 
описаны в работах [1, 18—22], причем в работах [19, 20] рассмо­
трены функции тиолов, а в монографии [21] содержится ув­
лекательный, хотя и пристрастный обзор отдельных избранных 
областей.

Цистеинпротеиназы [22] — ферменты, функция которых зави­
сит от наличия тиольной группы цистеинового остатка в актив­
ном центре, относятся к цистеинсодержащнм белкам; именно на­
личие этого аминокислотного остатка обеспечивает образование 
фиксирующих конформацию дисульфидных мостиков в белках и 
полипептидах путем образования фрагмента цистина. Более прос­
той представитель этого семейства — трипептид глутатион — так­
же содержит остаток цистеина; предполагают, что этот пептид 
играет важную роль в биохимии в процессах восстановления — 
окисления и «перехвата» свободных радикалов. Однако возмож­
ность его участия в удалении из биологических систем токсичных 
углеводородов за счет нуклеофильной атаки серы на оксиды аро­
матических углеводородов недавно была поставлена под сомне­
ние [23].

Предполагают, что дитиолы участвуют в процессах фотосин­
теза [24] и метаболизма в митохондриях [25]. Реакции окисле­
ния — восстановления должны быть особенно эффективны для 
соединений этого типа благодаря сближенности двух тиольных 
групп. Дигидролипоевая кислота HSCH2CH2CH(SH) (СНгЬСО-Н 
является одним из примеров природных соединений этого класса; 
считают, что именно этот дитиол принимает участие в упомяну­
тых жизненно важных процессах. Родственное соединение, окис­
ленная форма аспарагузовой кислоты (HSCH2) 2 СНСО2 Н, выделе­
но из сока спаржи; оно, по-видимому, обладает свойствами инги­
битора роста растений.

Хотя летучие тиолы и образуются в природе как продукты 
метаболизма (например, метионин расщепляется коринобактерия- 
ми до метантиола) [26], они встречаются редко из-за легкости 
их окисления в дисульфиды. Чаще всего природные тиолы отно­
сятся к цистеинсодержащим пептидам и белкам. Описано про-

11.1.1.4. Тиолы в природе
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изводное природного тиола (бутил-2-) пропенилдисульфид, входя­
щее в состав эфирного масла ферулы вонючей (Ferula assa foe- 
tida L.) [27].

11.1.2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ТИОЛОВ

11.1.2.1. Общие методы синтеза тиолов 
из простых неорганических соединений серы

Если рассматривать тиолы как производные сульфана H2 S, то 
их в принципе можно получать алкилированием или арилирова- 
нием простых производных двухвалентной серы. При тщательном 
соблюдении условий эксперимента простые тиолы могут быть по­
лучены с хорошими выходами при реакции KSH с алкилброми- 
дами [28]. В препаративных методах, основанных на использова­
нии H2S (уравнения 13, 14, 15 [29] и 16 [30]), в большей или 
меньшей степени всегда имеется опасность полиалкилирования 
H2S, приводящего к образованию сульфидов и сульфониевых со­
лей. Дополнительные осложнения могут также возникать из-за 
побочных реакций элиминирования [34].

Ме2С=С Н 2 +  H2S
h2 so 4

Me3CSH

R\

RX +  H2S — ► RSH
Х-галоген, OTs, ОН (в присутствии H+ или Al2 0 3)

R4  yNHR2
c=o —* ;c;

X CN
I. H20, 150 °C

D-Глюкоза +  H2S

H2 S, C5 H5 N

в д П Г г *  b1/ CHSH

2. Восстановление 
Zn

>  1-Тио-О-глюкоза

(13)
(14)

(15)

(16)

Методы синтеза тиолов, основанные на применении других 
простых реагентов, показаны в уравнениях 17 [31], 18 [32], 19. 
При использовании металлорганических реагентов в синтезе тио­
лов существенной побочной реакцией оказывается образование 
сульфидов.

R O H + P 4S 10 — > RSH (17)
ArCH2Cl +  NaBH2S , — > ArCH2SH (18)

s8 H2o
ArLi или ArMgX — ► ArSLi или ArSMgX *------*• ArSH (19)

11.1.2.2. Непрямые методы синтеза тиолов 
из углеводородов и алкилгалогенидов

Использование многоступенчатых методов синтеза тиолов дает 
часто лучшие результаты и позволяет избежать побочных реак­
ций, которые столь свойственны одноступенчатым методам (см. 
разд. 11.1.2.1). Как правило, методы, описанные в настоящем
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разделе, определенно имеют преимущества для лабораторных син­
тезов тиолов, тем более, что они обычно осуществляются как 
синтезы «в одном сосуде».

Сульфид натрия и элементная сера при реакциях с алкилга- 
логенидами дают полнсульфиды, которые далее легко и с хоро­
шим выходом восстанавливаются в тиолы [33] (уравнение 20).

Na2S-9H20 NaNH2
(EtO)2CHCH2Br -------------- ► (EtO)2CHCH2S S S S C H 2CH(OEt)2 —— — >■NH3

H20 + 1 экв HC1
— ► (EtO)2CHCH2S ' Na+ -------------------- ■> (EtO)2CHCH2SH (20)

Для восстановления ди- и полисульфидов используют также 
трифенилфосфин и борогидрид натрия; реагенты типа тиоглико- 
левой кислоты HSCH2COOH применяют для восстановления ди* 
сульфидной группировки в белках. Восстановительное расщепле­
ние сульфидов не является общим методом синтеза тиолов, за 
исключением некоторых специальных случаев, рассматриваемых 
далее в этой главе (см. разд. 11.2.1 и 11.3.3); так, например, суль­
фидный аналог тетрасульфида, показанного выше, не восста­
навливается с помощью NaNH2 в NH3 или аналогичными реаген­
тами.

В табл. 11.1.1 даны другие примеры получения тиолов с по­
мощью реакций, в которых сначала за счет нуклеофильного за­
мещения образуется С—S-связь, а далее образующийся проме­
жуточный продукт превращается в тиол. Для реакций нуклео­
фильного замещения тиоацетатом, особенно для случая вторичных 
тозилатов, выходы продуктов изменяются в широких пределах. Как

Таблица 11.1. Общие реакции, иллюстрирующие непрямые методы
получения тиолов а

Исходное
вещество Реагент Промежуточный продукт Условия расщепления 

промежуточного продукта

RX 6 h 2n c s n h 2

SR 
1 +

H2NC=NH2 X ' NaOH (водн.), кипячение
RX R 'O C SS 'K * r s c s o r 1 LiAlH4, далее Н20
RX в R 'N H CSS' К+ RSCSNHR1 Кислота (водн.)
RX c s2+ s2- R S C S S ' Кислота (водн.)
RX 2Na+ 'S S 0 3 RSSO j Na+ Кислота (водн.) илн щелочь
RX Na+ NCS- RSCN LiAlH4 илн щелочь (водн.)
RX s = p o ! ' R S P O r Н20
RX CH3COS" Na+ RSCOCH3 Щелочь (водн.)

а Исчерпывающий обзор дан в работе [3-4]. ® RX —органический галогенид или ROH + 
+ НС1 (для этой реакции); см. сс. [34а]. в См. сс. [346].
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и можно было предполагать, эти реакции нуклеофильного замеще­
ния протекают с обращением конфигурации (механизм S n2); опи­
сано получение оптически активных тнолов из оптически активных 
тозилатов через ксантогенаты RS—CS—OR1 [35].

Присоединение тиоуксусиой кислоты или диродана к алкенам 
дает соответственно тиоацетаты и тиоцианаты, которые с по­
мощью простых методов могут быть превращены в тиолы (урав­
нения 21—23).

КСН=СН2 —:-sm > RCII2CH2SAc

LtAlH,t 
или IIO~ *

L1AIH4  

и л и  H O “

LIAIH,, 
или НСГ

SH
SH

r c ii2ch2sh

(21)

(22)

(23)

RSO.R

RMgX

Na, NHr

S02 RSO,H
LlAlH.i
--------- ► RSH (24)

SO2CI2
RLi ---------- ► R S 02CI

Mo(CO)o
---------- ► RS SR

ЫА1Н4

или другой восстановитель*  RSH (25)

SO3II PCi5
-SCbCl красный фосфор

I2, AcOH

SH
(26)

S 0 3H so2ci SH

Восстановление кислородсодержащих кислот серы и их про­
изводных является альтернативным непрямым путем превращения 
углеводородов в тиолы (уравнения 24, 25, [36], 26 [37]).

11.1.2.3. Синтез тиолов из тионов

По аналогии с получением спиртов из карбонильных соедине­
ний можно представить довольно очевидный и прямой путь полу­
чения тиолов, однако его осуществление требует применения 
несколько необычных реагентов (уравнение 27). Немногие тионы 
и тиоальдегиды легко доступны. По отношению к металлоргани- 
ческим соединениям эти вещества ведут себя так, как если бы 
поляризация тиокарбонильиой группы была существенно меньше 
и была противоположна по знаку поляризации карбонильной 
группы. Действительно, в этих реакциях могут образовываться
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любые или даже все возможные продукты присоединения, а так­
же продукт восстановления (уравнение 28) [37а].

(28)

а-Толуолтиол PhCH2SH с избытком «-BuLi образует дианион, 
который равным образом можно рассматривать как дианион тио- 
бензальдегида PhC- H —S- , из которого могут быть получены при 
реакции с электрофилами соединения типа PhC H (C 02H)SH и 
сульфиды [38]. Было показано, что ди-грег-бутилтиои образует 
различные затрудненные тиолы при обработке реагентами, пока­
занными на схеме 29 [39].

R2C/ н

^SH

I. H-BuLi 

2. Н20
■> R ,C = S

NaCN y C N

СРз80зН'  R2C\ sh

PhLl

,SH  M
R=rper-Bu R2C(̂  +  R2C^

\ p h  ^SPh
(29)

H

Фотоперегруппировка тиона (2) дает изомерный тиол (урав­
нение 30) [40].

11.1.2.4. Синтез ароматических тиолов
Многие из методов, описанных в предыдущих разделах, при­

годны для синтеза тнофенолов, однако могут быть использованы 
и некоторые другие реакции, в частности реакция арилирования 
солями диазоння (табл. 11.1.2).

Хорошо разработанным методом превращения фенолов в тио- 
фснолы является перегруппировка Н ью м ена — Кворта (схема 31); 
известен еще ряд сходных методов осуществления этого превра­
щения.
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Таблица 11,1,2, Синтез ароматических тиолов '

Исходное вещество Реагент Промежуточный продукт Условия расщепления 
промежуточного продукта j Продукт реакции

ArN2 X* ROCSS' K+ ArSCSOR Щелочной гидролиз ArSH
ArN2 X* Na2S -(- Sa ArSSAr Zn, АсОН ArSH
ArNt X* H2 NCSNH2 SAr Кипячение, NaOH (водн.) ArSHj

h 2 n c ==n h 2 X*
ArN2 X* Cu(SCN ) 2 ArSCN NaBH4 нли ЫА1Н4 ArSH

NH2 CSNH2 SAr
|

Кипячение, NaOH (водн.) ^OH

ч А 0 h 2 n c = n h 2 hs-ХДN)HCl SH

Л

PhNH2
ъ ,

С1

С1

PhOH
ArCl

H2 S, C5H5N

S2CI2

S2CI2
Na2 S S 8

N

/ ‘
(n-HOC6H4 S - ) 2
ArSSAr

H20 , НО*, далее HsO+

Восстановление
Восстановление

n-HOC„H4SH
ArSH



ArOH-

ClCSNRi

CICSCl

О
A iy-^C  NR 2  

s '

K v ^ T p  —OAr 
S

i. c s2, koh 
9.RX

О
, V , H20

-V A r ) ? - N R 2 ------ -
' s '  0H

о
, V  нго

->  Ar C —OAr
Ns ' “OH

А1С13(1экв) H20
*  A r C— S R -------------- >-Ar у — SR

/  cs, \ s /- OH

ArSMe A rSC l3 ArSH

-> ArSH 

(31)

(32)

Поскольку арилметилсульфиды могут деметилироваться путем 
хлорирования и метанолиза [42] (уравнение 32) или при восста­
новлении (Na, NH3), то в число методов синтеза тиофенолов 
можно также включить реакцию метантиолята меди с арилгало- 
генидами.

11.1.2.5. Синтез гетероароматических тиолов
В общем случае гетероциклы, которые ведут себя подобно 

активированным бензолам, могут быть превращены в тиолы с 
помощью реакций замещения, описанных в предыдущих разделах. 
Так, индол и пиррол легко реагируют с тиомочевиной. Описано 
много примеров синтеза гетероциклических систем, особенно аза- 
гетероциклов, являющихся производными тиолов. В качестве при­
меров приведены уравнения 33—38 [43—48], в которые включе­
ны также характерные перегруппировки аминотиофенов и их аза- 
аналогов (уравнение 37) [47].

H3NCHC02‘
AcSH 
--------- ► Me

R

— SAc
пиперидин 
-------------- >- SH

(33)

' ГNH
S8, H0°C, 6 4

(Me2NCS)2Zn
(34)
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Et° 2c\ c/ CN

ЕЮ/ CH
+

NH3 NaOEt

h2n,//C^ s

NC. yCH HjS
Nc==c/ ------

NCv /CN NC\ /CN

> H2N—  <f > — NH2 — ► H2N— V \ —VNC/ ^CN C5HsN
EtOiCv /C02Et E t0 2C4 7C 02Et

// ^  C1SCN

4 /NCH2Ph

SH (37)

// \  NaBH4
v  ^ — SCN ----------►

NCH2Ph

/
NH

E t0 2C\ /C02Et

— s h

NCH2Ph
(38)

11.1.2.6. Прочие методы синтеза тиолов
В большинстве примеров образования тиолов путем расщепле* 

ния сульфидов реакция осуществляется с алкенил-, алкинил- и бен- 
зилсульфидами; обсуждение этих методов включено в разд. 11.2.1, 
в котором рассмотрены также [2,3]-сигматропные перегруппиров« 
ки аллилсульфидов, дающие ненасыщенные тиолы. В некоторых 
случаях расщепление насыщенных сульфидов протекает в очень 
жестких условиях и этот метод не может служить реальным путем 
синтеза тиолов. Примером подобной реакции может служить пре­
вращение метионина в кипящей 50 %-ной водной H2S 0 4 в смесь 
гомоцистеина, MeSH, Me2S и MeSSMe [21]. Эта реакция, по-види­
мому, протекает через образование S-метилсульфониевой соли. 
В большинстве примеров, в которых осуществляется необычайно 
легкое расщепление связи С—S насыщенного сульфида, при более 
внимательном рассмотрении можно обнаружить наличие дополни­
тельных особенностей структуры, делающих эту связь лабильной; 
например, наличие а-гетероатома делает структуру похожей на 
ацеталь (как в случае пенициллина). Этот класс насыщенных 
сульфидов рассмотрен в разд. 11.4.1. 39

PhCH2SCH'2Ph (39)

Перегруппировка Соммле дибензилсульфпда в присутствии 
основания дает диарилметантиолы (уравнение 39) [49].

11.1.3. РЕАКЦИИ ТИОЛОВ
Ббльшая часть реакций тиолов относится к типу нуклеофиль­

ного присоединения и нуклеофильного замещения. Однако тиолы 
склонны и к образованию типльных радикалов за счет гомолиза
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S—Н-связп; по этому типу протекает группа очень важных реак­
ций, включая такие процессы, как образование продуктов окис­
ления (дисульфидов, кислородсодержащих кислот серы и их про­
изводных). Взаимопревращения различных содержащих серу 
функциональных групп, наглядно показывающие ключевую роль 
тиолов как исходных веществ для получения других органических 
соединении серы, представлены на схеме 40. Эта схема является 
чисто иллюстративной, и в ней не приведено никаких характе­
ристик тех или иных реакций производных тиолов, поскольку они 
будут рассмотрены в следующих разделах. Следует также отме­
тить, что многие из стадий превращений, осуществляемых за счет 
реакций окисления, могут быть заменены гидролитическими ме­
тодами [50].

RX
алкилгалогеннд

или
сульфонат

ROH
спирт 

пли фенол

RCH=CHR
алкен

RH
арен

RCOR 
альдегид 

или кетон

RCSR 
ти он

RSR * 4
сульфид.

RSH ---- У RSOH
Т1юл сульфеновая 

кислота

Ч Ь  t
RSSR

дисульфид

RgS+X “
сульфониевая

соль

Гетероциклы

RSOR
сульф­
оксид

±  R S 02R
сульфон

(40)
r s o 2h

сульфиновая
кислота

RSO SR

RS03H
сульфоновая

кислота

r s o 2sr

RSX
сульфенилгалогенид

тиолсульфинат ^тполсульфонат

r s o 2s o 2r
- сульфонилсульфон

11.1.3.1. Нуклеофильные реакции тиолов 
и тиолят-анионов

Тиолам свойственны все характерные реакции нуклеофильных 
частиц, включая замещение по насыщенному атому углерода, 
присоединение к электронодефицитным алкенам и алкинам, рас­
крытие цикла в оксиранах и ацилирование. Высокая нуклеофиль- 
ность тиолов в сочетании с относительно низкой основностью их 
металлических солей делает возможным широкое использование 
этих соединений как реагентов в органическом синтезе.

Некоторые из описанных выше реакций тиолятов также при­
водят к различным классам органических соединений серы, но 
более подробно получение сульфидов из тиолов описано в 
разд. 11.3.2.

Такие реакции, как S-ацилнрование или S-нитрофенилирова- 
иие, используют для получения кристаллических производных, 
которые во многих случаях удобны для характеристики тиолов.
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Раскрытие цикла в оксиранах под действием тиолов происхо­
дит в различных условиях и приводит к р-гндроксиалкилсульфи- 
дам. Соответствующие реакции рассмотрены в разд. 11.4.5.

Простым примером использования тиофенолята натрия PhSNa 
(который является более слабым основанием, но более сильным 
нуклеофилом, чем NaOEt или PhONa) является реакция расщеп­
ления сложного эфира (уравнение 41).

25 °С. 3 мин
PhCOCH2OCOPh +  PhSNa ----- ——— ► PhCOCH2SPh +  PhCO^Xa (41)ДМФ

Тиоляты металлов используют как наиболее подходящие ре­
агенты для расщепления арилметиловых простых эфиров (урав­
нение 42) [51]. Этот метод особенно пригоден для лабильных 
эфиров, а также для деалкилирования четвертичных аммониевых 
солей, например производного (±)-лауДанозина (уравнение 43)
[52]; следует отметить, что деметилирование метоксигрупп тре­
бует более высоких температур).

ДМФ
ArOMe +  EtSNa ------ ► ArOH +  EtSMe (42)

Строгая специфичность реагента продемонстрирована на примере 
деметилирования 7-метилгуанозина (3) с помощью rper-BuSLi 
(уравнение 44); в этом случае реакция протекает с количествен­
ным выходом в ГМФТА при 70 °С (но совсем не происходит в 
растворе ДМФ). Другие N-метилированные нуклеозидьг тРНК не 
расщепляются таким способом [53]. Для расщепления простран­
ственно затрудненных метиловых эфиров предложено использо­
вать н-PrSLi в ГМФТА.

(44)

В то время как в ряду азагетероциклов О-метильные произ­
водные типа — N—С(ОМ е)= деметилируются с помощью PhSH, 
соответствующие S-метильные аналоги, например 2-метилтио-1-ме-
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гилбензимидазол, устойчивы по отношению к этому реагенту [54]. 
Однако в ряде случаев реакция может осуществляться по альтер­
нативному пути (уравнение 45) [55]. Другим примером является 
превращение 9-(2-л-цимил) -2-метоксиантраценкарбальдегида в 2- 
этилтиоаналог [55] (простые О-метоксибензальдегиды деметили- 
руются при действии EtSN a).

Me
I

M eS^S о

ж ■> M e S S M e  + RN4  x,NR 
N

(45)

В реакциях, в которых тиолы выступают в качестве восстано­
вителей, они превращаются при этом в дисульфиды. Восстанов­
ление (пропин-2-ил) галогенидов (уравнения 46 и 47) [57, 58],
как предполагают, включает стадию образования тиирений-кати- 
она (см. разд. 11.5.3.2). Восстановление облегчается при исполь­
зовании более основных тиолят-ионов, особенно если повысить их 
концентрацию. Тиофенолят натрия, являющийся предпочтитель­
ным реагентом для превращения аллильных сульфоксидов в 
сульфенаты [59], при этом не изменяется.
IC =C C H 2I+ P h C H 2S '+ P h C H 2SH — > C H =C C H 2I + r + P h C H 2SSCH2Ph (46)

Me

С Н = С —С—C 0 2Et +  RSNa — ►
I

Hal

SR SRI / Ме I
— > CHe= C —C—C 0 2Et +  CH2= C = C ( ' +  CH2= C —CH C02Et (47)

L  X C 0 2Et IMe Me
Реакции нуклеофильного замещения, характерные для органи­

ческих соединений серы, приведены на схемах 48, 49; некоторые 
из них напоминают соответствующие реакции замещения по уг­
лероду.

RSSCOC1 *-
C1SCOC1

S0 2 C12

RSSO.I Na+ <-
КагЭзОв

RSCN +

2-нитро-5-
тноциано-

—RSH—

беизойпая 
кислота

■> RSC1

ИЛИ
R1 SBr

s e n

-► R SSR '

-> RSSC1

(48)

r'ssr 1

RSSR +  R SSR 1 +  R 'SH

ArSSSAr
sci2

(ArS)2Pb
s 2c i 2

■> A rSSSSA r (491
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Реакции тиолов с алкенами в отсутствие оснований обычно 
протекают по свободнорадикальному механизму. В результате 
этого процесса образуются анти-марковниковские аддукты (урав­
нение 50 [60]). По свободнорадикальному механизму осущест­
вляются также реакции тиильных радикалов с винилоксиранами, 
приводящие к гомолизу С—С-связи оксирана.

О

R2SH +  СН2—СН—НС—— CRR1

R=H; R1 =Ph
-------------- ► R2SCH2CH=CHOCHRR'

R = H;
r , = C H = C H 2
-------------- ► R2SCH2CH—CHOCH—=CHMe

(50)

Примерами простого нуклеофильного присоединения к непре­
дельным соединениям являются реакции, приведенные ниже (урав­
нения 51—54).

RSH Н- (f
/ Я  RS 

СО

сс

х >со
(51)

RS RS1 SR

R S ' + R 'f e C R 1
|

— ► R1C=CHRI 
R1 = С 02Н

— ► R’CH-
|

-CHR* (52)

R S H +  СН2= С = 0  — ► RSCOCH3 (53)

RSH +  E t02CN=NC02;Et — ► ЕЮ2С№

SR
1 R1 

lNC02Et —
SH
—► RS SR1 (54)

Присоединение к малеинимидам используют для модификации 
тиольных ферментов при изучении взаимосвязи их структуры с 
функцией. Так, N-(флуорантенил-3) малеинимид, флуоресцирующий 
агент со средним временем жизни (примерно 20 нс), связывается 
с белком, реагируя с его SH-группами, что позволяет определить 
число и реакционную способность таких групп в белках.

Замещение SH-группы на NH2-rpynny в азагетероцикли- 
ческих соединениях, содержащих фрагмент —C (S H )= N —, 
может быть осуществлено с помощью ацетата формамидина 
H2NCH=NH2 "ОАс. При реакции цистеина с хлором в этаноле 
при —20 °С в течение нескольких дней образуется гидрохлорид 
этилового эфира р-хлораланина.

11.1.3.2. Реакции с участием тиильных радикалов
Тиильные радикалы легко образуются из тиолов (см. разд. 

11.1.1), например при облучении светом при 253,7 нм. Фотовос­
становление тиолов в присутствии триэтилфосфита протекает по 
радикально-цепному механизму и приводит с хорошим выходом
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к соответствующему углеводороду и триэтилтионофосфату (урав­
нение 55). Десульфуризация соединений серы(II) соединениями 
фосфора(III) находит применение в синтезе, но не в случае ти- 
олов. Десульфуризацию тиолов удобнее проводить с помощью 
никеля Ренея; эта реакция, по-видимому, протекает через ради­
кальные интермедиаты. Необычная реакция окислительной де­
сульфуризации 1,2,4-триазолтиола-З (уравнение 56), по-видимому, 
протекает через тиильный радикальный интермедиат.

CeHI7S H +  (EtO)sP
hv
— > CsH18 +  (EtO)3P = S (55)

/г—N
^  — SH +  HN 03 

NH

г,— N
+  Ш 0 2(следы) — >

NH

(56)

Фотоприсоединение тиолов к двойной связи углерод—углерод 
дает продукты, стереохимия которых зависит от структуры алке- 
на. Так, например, норборнен дает экзо-цис-адлукт (уравне­
ние 57).

PhSH, И  
----------—>

„SPh
Н

(57)

При использовании смеси тиола и азабис(изобутиронитрила) 
цис-трсшс-изомеризация алкенов протекает по механизму «вклю­
чения — выключения», в котором эффективными агентами явля­
ются тиильиые радикалы. Этот процесс продемонстрирован на 
примере экзотермического превращения (2,£’,£’)-циклододекатри- 
еиа-1,5, 9 в соответствующий (Е,Е,Е) -изомер в присутствии 1 экв 
тиогликолевой кислоты (схема 58) [62].

v  H 0 2CCH2S +  SC H 2C 0 2H (58)

В этом случае другие методы изомеризации не дали положи­
тельного результата. Причина успеха метода с использованием 
тиола заключается в необычайной склонности тиильных радика­
лов к преимущественной реакции с (2)-алкеновой группировкой. 
Для превращения олеиновой кислоты в (£)-октадецен-9-овую кис­
лоту наиболее эффективным из изученных тиолов оказался мер­
ка птоэта иол [63].



11.1.3.3. Окисление тиолов

Окисление тиолов системой Ti111 — Н20 2 или солями Ce!V при­
водит к последовательному возникновению тиильных, сульфиниль- 
ных и сульфонильных радикалов [64], из которых и образуются 
конечные продукты реакции. По-видимому, в большинстве других 
методов промежуточно образуются те же частицы (см. схему 40) 
[50]. С наибольшей легкостью тполы окисляются до дисульфи­
дов. В качестве реагентов может быть использован широкий на­
бор реагентов, в том числе кислород (особенно для щелочных 
растворов тиолов), иод, о-иодозобензойная кислота, алифатиче­
ские сульфоксиды, водный раствор тетраацетата свинца с после­
дующей обработкой Sg в бензоле, активированный Мп02, перок­
сид водорода и N2O4 . При окислении тетранитрометаном помимо 
дисульфида образуется также сульфиновая кислота.

В биологических системах включение серы в метаболизм про-+
исходит начиная с окисления цистеина H3NCH(CH2 SH)C0 2  в суль- 
финовую кислоту с помощью системы НАДФ-Н — Fe2+—0 2. Обра­
зующаяся при этом аланин-3-сульфиновая кислота превращается 
далее в Р-сульфинилпируват, сульфит-ион и, наконец, в сульфат- 
ион. Разработанный лабораторный метод прямого превращения 
тиола RSH в сульфиновую кислоту RS02H основан на использова­
нии лг-хлорпербензойной кислоты в СН2 С12 при —30°С (обычные 
окислители, например, азотная кислота, как правило превращают 
тиолы в сульфокислоты). Эфиры сульфиновой кислоты (сульфи- 
наты) RSOOMe образуются при окислении тиолов тететраацетатом 
свинца в присутствии спирта, а сульфонилгалогенпды RS02X мо­
гут быть получены окислением тиолов галогенами в водной среде.

RR‘CHCH2SH — ► RR‘C=CH2 (59)
ftv

RCH=CH2 +  AcSH — ► RCH2CH2SAc — > RCH2CH2S 0 3H (60)

Конечным итогом окисления N-ацетилцистенна с помощью 
Ag2C0 3  является окислительное элиминирование (уравнение 59). 
Тиоэфиры, получаемые из алкенов, могут быть окислены с помощью 
Н20 2 в АсОН до сульфокислот; эта реакция может использоваться 
как метод получения алифатических сульфокислот из алкенов 
(уравнение 60).

11.1.3.4. Защита SH-группы

Повышенная реакционная способность тиольной группы в ус­
ловиях радикальных и ионных реакций обусловливает необходи­
мость защиты этой группы в тех случаях, когда осуществляются 
превращения других функциональных групп в полифуикцнональ- 
ной молекуле. Подобная ситуация обычна для пептидного синтеза 
с участием цистеина. Применяемые для производных цистеина 
методы, основанные на образовании ацеталей или тноацетален и
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Т а б л и ц а  11.1.3. М ет оды  за щ и т ы  SH- г р у п п ы  (RSH->RSR')

Реагент Защищенный тиол Метод снятия защиты Литера­
тура

CH2= C (C 0 2Et)2

Cl
О

о

RSCH2CH(C02Et)2

SR

< О

КОН (элиминирование) [64а]
Кислота (водн.) [646]

Кислота (водн.) [64в]

PhCH2SCH2Cl
Ph3CCl

PhCH2Cl
Ph2CHCl

Cl3CCH2OCOCl
n-MeOC6H4CH2OCOCl
n -0 2NC6H4CH2Cl

y-ClCH2—C6H4N 
EtNCO 
MeOCH2NCO 
MeCONHCH2OH

RSCH2SCH2Ph
R SCPh3

RSCH2Ph
RSCHPh2

RSCOOCH2CCl3 
RS COOCH2C6H4OMe-n 
RSCH2C6H4N 02-n

y-r s c h 2—c 5h 4n  
RSCONHEt 
RSCONHCH2OMe 
RSCH2NHCOMe

Hg(OAc)2 (водн.) 
AgN 03 +  пиридин 
в MeOH 
Na, NH3 
HBr в AcOH 
или CF3C 02H 
Электролиз 
MeOH
H2, затем H-gS04 
и H2S 0 4 
Электролиз 
pH > 8  
pH 7 - 9  
Hg2+, pH 4

[64r]
[64д]

[64e] 
[64 д, ж]

[б4з
[64и
[64к

64л]
64м]
64н]
64о]

на использовании других легко обратимых реакций алкилирова­
ния, приведены в табл. 11.1.3. Во многих обычных реакциях эф­
фективной защитой для тиольной группы может служить ацили­
рование, но эту реакцию трудно сделать обратимой в достаточно 
мягких условиях. Недавно широкое распространение для защиты 
тиолов получило использование карбаматов.

11.1.3.5. Аналитические аспекты химии тиолов

Установление строения продемонстрировано на примере 2,3-ди- 
метилбутантиола-2 [65], идентифицированного в промышленном 
додекантиоле как примесь, ответственная за «кошачий» запах 
этого продукта. Данные ИК-спектров (полосы при 1141 и 
1155 см-1, а также, по-видимому, полосы валентных колебаний 
С—S в области 600—700 см-1) и данные масс-спектров (отчет­
ливый пик молекулярного иона и пики с т /а  41, 43 и 69, а также 
характеристичный пик М—H2S с т/е 84) оказались полезными при 
выборе между возможными изомерами; предположенная струк­
тура была подтверждена синтезом.

Характеристика тиолов в виде S-нитрофенильных производных 
и их очистка через соли Hg, образуемые при действии HgCl2, 
освещены в монографии Челленджера [21]. Некоторые производ­
ные могут быть использованы при изучении дисперсии оптическо-
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го вращения н циркулярного дихроизма оптически активных ти* 
олов [66]. Стандартные качественные реакции включают появле­
ние фиолетовой окраски при реакции с водным нитропруссидом 
и катализ тиолами (или тионами) реакции NaN3 с Ь , протекаю­
щей с бурным выделением азота.

Для проявления тиолов в ТСХ предложено использовать бис- 
(4-диметиламннофенил) карбинол [67], а также и другие ре­
агенты.

В связи с проблемами установления структуры тиолов, входя­
щих в состав белков, активно изучались методы определения ти­
олов. Применяемые при этом методы можно проиллюстрировать 
на примере установления строения соединения C4 H 8 O2 S2 , выде­
ляемого из спаржи [68]. Это соединение легко образует дисуль­
фид; было показано, что в восстановленной форме оно содержит 
две тиольные группы (методом титрования м-хлорфенилртутьбен- 
зоатом ClC6H,jHgOCOPh в присутствии нитропруссида как внеш­
него индикатора (уравнение 61). При конденсации этого вещества 
с формальдегидом получена 1,3-дитиан-5-карбоновая кислота, 
что позволило установить его структуру как (HSCH2)2CHC02H.

ClCeH4HgOCOPh +  RSH — ■> ClCeH4HgSR +  P h C 0 2H (61)

R S ' +  ArSSAr — ► RSSA r +  ArS" (62)

Широко используются также спектрофотометрические методы, 
основанные на образовании дисульфида при реакции с диарил- 
дисульфидом с последующим количественным определением ани­
она ArS~ Так, например, подобным образом используется 5,5-ди- 
тиобис(2-нитробензойная кислота), образующая соответствующий 
анион с Лмакс 412 нм, е 13 600; реагентами того же типа явля­
ются 2,2'-дипиридилдисульфид и 6,6'-дитиодиникотиновая кислота 
(см. уравнение 62).

Использование реагентов, содержащих флуоресцирующие груп­
пировки (флуорантенил- и кумаринилмалеинимиды), позволяет ко­
личественно определять тиольные группы в белках методом спек- 
трофлуоресцентного анализа [61] (подробнее см. [69]).

Все эти методики использовались для оценки реакционной 
способности SH-rpynn в разных структурах. Это особенно важно 
при исследовании белков в тех случаях, когда изменение р/С 
SH-групп рассматривают как функцию структуры ближайшего 
окружения. Эти изменения в действительности могут быть очень 
значительными; так, скорости алкилирования SH -групп в тиолсо- 
держащих ферментах могут различаться на пять порядков.
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11.2. ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ти ол ы
ДЖ . К. БАРРЕТ  (Oxford Polytechnic)

В настоящей главе продолжено рассмотрение общей химии 
тиолов с включением данных, относящихся к получению и реак­
циям соединений, содержащих помимо SH -группы еще одну или 
несколько функциональных групп. Особое внимание уделено влия­
нию соседней функциональной группы на свойства меркаптогруп- 
пы, а также использованию полифункциональных тиолов в синтезе.

11.2.1. НЕНАСЫЩ ЕННЫЕ ТИОЛЫ

Наибольший интерес среди этих соединений представляют ен-
I I  I I ,

тиолы—С = С — SH, алкен-2-тиолы (аллилтиолы) —0 = С —CRR'SH 
и алкин-1-тиолы —С = С — SH.

11.2.1.1. Методы получения ненасыщенных тиолов

Простейшие ентиолы могут быть получены реакцией кетонов 
с H 2 S и НС1 при —55 °С [1] с последующим термолизом обра­
зующихся 1,1-дитиолов при температуре выше комнатной. Основ­
ным продуктом при этом является тион, но ентиол в ряде слу­
чаев удается отделить, от него с помощью ГЖХ. Эфиры р-тиоксо- 
карбоновых кислот, образующиеся из p-оксоэфиров с помощью 
упомянутой выше реакции, очевидно, менее стабильны, чем их 
ентиольные таутомеры (уравнение 1). Это относится и к другим 
Р-тиоксокарбонильным соединениям и их тиокарбонильным и 
имидным аналогам (в ряде случаев эти соединения, например
3-меркаптопропендитиоаты и соответствующие амидины, настоль­
ко устойчивы, что их удается выделить).

S
II

RCCHC02R2
I
R1

Н
S /  '-Ода

с
-OR3

R‘

( 1)

Ентиол является одним из продуктов, которые могут быть по­
лучены путем присоединения металлорганического соединения к 
тиону (см. разд. 11.1.2.3 и 11.3.2.5). Однако расщепление винил- 
сульфидов литием в жидком аммиаке представляет собой более 
удобный путь синтеза ентиолов (уравнение 2), прежде всего по­
тому, что исходные вещества легко доступны (см. разд. 11.4.4), 
а также в силу того, что условия проведения реакции исключают 
возможность таутомеризации или тримеризации в тритианы [2J.
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П р и с у т с т в и е  т р и э т и л а м и н а  ( с л е д ы )  в ы з ы в а е т  п о л и м е р и з а ц и ю .

R \  /R«
/ С==С(R '/  \SR*

1. LI, NHS --------------- >.
2. Н + R } /  ^SH

(2 )

Необычным ентиолом является З-меркапто-4-фенилциклобутен- 
дион-1,2, получаемый непосредственно из соответствующего ви­
нилхлорида (уравнение 3). Кислотность этого тиола выше, чем 
кислотность аналогичного кислородсодержащего продукта, рК ко­
торого равен 0,37 ±  0,04 и для его выделения из пиридиниевой 
соли требуется концентрированная серная кислота. Ентиолы обра­
зуются также при расщеплении некоторых гетероциклических со­
единений (см. табл. 11.2.1 и уравнение 4 [2а]).

Алкен-2-тиолы могут быть получены стандартными методами, 
описанными в разд. 11.1.2, а также методом, приведенным на

Таблица I t .2.1. Синтез ентиолов расщеплением гетероциклов

Исходное вещество Реагент Продукт реакции Литера­
тура

Na, NH3

Na2S, ДМСО

PhMgBr

PhCH2N____

RJUs
-Me

X"

H2o, 'Oh

NHCOMe 

S ' Na+

h s c h = c h I:c h = c h s h

CN
I

, c= c n h 2

S H P h
CH2Ph

OCH—N—C =C H SH

Me

[26]

[2bJ

(2r)

(2Д)
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схеме 5 [3] .На схеме 5 показана также реакция, ставшая те­
перь обычной для химии аллилалкилсульфидов — [2,3] -сигма- 
тропная перегруппировка подобных соединений, которая осуще­
ствляется после их превращения в карбанионы и приводит к пере­
группированным тиолятам [3].

> (5)

Расщепление циклического аллилсульфида может привести 
(в зависимости от размера цикла) к непредельному тиолу. Об­
разование у,о-непредельного тиола из шестичленного цикла пока­
зано на примере синтеза ювенильного гормона личинки бабочки 
вида Cecropia (см. схему 7 в разд. 11.4.4). Необычная реакция, 
ведущая к алкен-2-тиолам (уравнение 6), по-видимому, протекает 
через промежуточное образование 3-цианотнетана [4]. Присоеди­
нение аллильного реагента Грпньяра к алифатическим тнонамдает 
у,6-непредельные тиолы (схема 7) [5].

о с HR2
RV / \

R ' / 1
CR3
II
CHR4

■к r; c» .
XX \CR3

R l /  \  X
K S—CHR4

R

R

CHR2

> Г CHR3

CHR4

(6)

(7)

11.2.1.2. Реакции ненасыщенных тиолов
Ненасыщенные тиолы способны вступать во многие реакции, 

характерные для простых тиолов, однако при этом молено отме­
тить ряд интересных особенностей.

Алкилирование ентнолов алкилбромидами дает виннлеульфн- 
ды; аналогичным образом алкилируются алкен-2-тнолы и другие
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непредельные тиолы. Однако дканнон пропен-2-тнола при алкили­
ровании образует оба возможных продукта С-алкилирования, 
если обработка проводится двумя эквивалентами электрофила 
(алкилбромнд, альдегид или кетон), как показано на схеме 8 
[6]. Получающиеся вннилсульфиды могут далее превращаться че­
рез а-алкнлтносульфнды в альдегиды, и таким образом с по­
мощью пропен-2-тиола может быть осуществлено превращение RX 
в RCH2CH2CHO.

2Li+

|  2. Mel

MeSH R
HCI.

+
SE\

SEt E \

c x f „ K-5p'ox0- 
ЬМ е еукцнн-

имнд

SNfe AgNC3

у.б-Непредельные тиолы легко цнклизуютея в замещенные ти- 
оланы при нагревании в бензоле или ксилоле (см. схему 7)
[5], в то время как соответствующие спирты либо дегидратиру­
ются с образованием диенов, либо подвергаются реакции 1,5-ги- 
дридного сдвига. Это превращение является одним из лучших 
примеров, показывающих влияние прочности связи на направле­
ние реакции. Циклизация включает стадию радикального разры­
ва связи S—Н. В случае тиолов это возможно из-за меньшей 
прочности связи S—Н по сравнению со связью О—Н; при темпе­
ратурах, при которых можно было бы ожидать протекания гомо- 
лнза связи О—Н, преобладающими становятся другие процессы.

S

RCs=CSH+RiNH [RCs=C— S ' ч - *  R C = C = S ] — > RCH:CNR? (9)

NR?

RCssCSR1 +  R?NH — >• R C = C H SR ‘ (10)

Резонансная стабилизация типа RCs=C—S ~ 4 -* R C = C = S , ко­
торая кажется возможной для алкин-1-тнолятов, по-видимому, и 
является причиной того, что при их взаимодействии со вторичны­
ми аминами образуются тпоамиды (уравнение 9) [7]. В случае 
сульфидов связь С—S не расщепляется (уравнение 10), а вторич­
ный амин присоединяется по тройной связи.

11.2.2. ГИДРОКСИАЛКАНТИОЛЫ

Наиболее часто встречающимися представителями этого клас­
са полифункциональных тиолов являются 2-гидроксиалкантиолы; 
описаны также сернистые аналоги моносахаридов, в которых
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ацетальные или неацетальные атомы кислорода замещены на 
серу. В настоящем разделе рассматриваются простейшие типы 
гидроксиалкантиолов; в обзоре, посвященном 6-тиоглюкопиран- 
озиду [8а] и 1,3,4,6-тетратио-£>-идиту [86] приведен подробный 
список литературы по соединениям этого типа.

11.2.2.1. Методы получения гидроксиалкантиолов

Раскрытие оксиранового цикла действием H2S приводит к об­
разованию 2-гидроксиалкантиолов. Это наиболее удобный путь 
синтеза таких соединений; его модификации показаны на схе­
ме И. Меркаитометилирование кетонов [9] и реакции альдегидов 
с дианином а-толуолтиола [10] показаны на схеме 12 и 13 соотве­
тственно.

Н VH
Ч /  .

R " ~ C ----С — R 1 NaBH2 S3

V —

MeS

MeS

К
н S—\

/

1. H2S или
(H2N)2cs
2 . Гидролиз

R“r C — С •""'//н | 

R 1 /2^НО

(и)

С—CH2SH

(12)

2. LiAIH4
С—CH2SH

SH он

PhCH2SH
к-BuLl

-► PhCHS -
PhCHO

->- Ph А Л HPh (13)

Получение 1-гидроксиалкантиолов взаимодействием H2S и 
карбонильного соединения возможно лишь тогда, когда исходные
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карбонильные соединения могут давать устойчивые 1,1-диолы 
(как, например, в случае хлораля, гексафторацетона и аналогич­
ных соединений). Д аж е в тех случаях, когда сходство между 
кислородным соединением и его сернистым аналогом кажется 
совершенно полным, 1-гидроксиалкантиолы отличаются четко вы­
раженной тенденцией к образованию симметричных бис(1-гидрок- 
сиалкил)сульфидов, если в среде не содержится избытка H2 S.

11.2.2.2. Реакции гидроксиалкантиолов
Процессом, обратным образованию 2-гидроксиалкантиолов из 

алкенов через оксираны (см. схему 11), является превращение
2-гидроксиалкантиолов в 1,3-оксатиоланы, которые под действием 
оснований расщепляются в алкены. Поскольку стереохимия обра­
зующегося при этом алкена обратна стереохимии исходного ал- 
кена, то в целом эта последовательность превращений является 
методом цис-транс- и транс-цис-шверсяп [П ] ; например, (Z,Z)- 
циклооктадиен-1,3 таким образом превращается в (Z,£)-H30Mep 
[11]. Отметим, что это превращение невозможно для 1,3-диоксо- 
ланов, получаемых из 1,2-диолов, поскольку фрагментация 1,3-ди- 
оксоланов протекает с трудом.

2-Гидроксиалкантиолы полимеризуются в кислых средах с об­
разованием полиэтиленсульфидов через стадию образования ти- 
иранов [12].

Тиобензоплирование меркаптогруппы тиоглицеринов 
HOCH2CH (SH )C H 2OH или НОСН 2СН (ОН) CH2SH может быть 
проведено без затрагивания ОН-групп действием метилдитиобеи- 
зоата. Эту реакцию удается провести благодаря существенно боль­
шей нуклеофильности SH -группы [13].

11.2.3. ГАЛОГЕНАЛКАНТИОЛЫ

Присоединение сульфенилгалогенидов к алкенам Дает 2-гало- 
геналкилсульфиды, что делает эти соединения легко доступными. 
Однако соответствующие тиолы нельзя получить путем аналогич­
ной реакции с дихлорсульфаном, поскольку при этом образуются 
симметричные сульфиды. Тем не менее возможен непрямой путь 
получения этих соединений реакцией S2C12 с алкенами с обра­
зованием ди (2-хлоралкил) дисульфидов, которые далее могут быть 
восстановлены в 2-хлоралкантиолы.

Синтез 3-хлорбутантиолов достаточно прост [14]. Эти соеди­
нения представляют интерес в связи с ■ проблемой изучения 
влияния соседних групп на ход реакций образования алкенов. 
В разд. 11.1.1.1 показана структура переходного состояния (1), 
предположенная для реакций подобного типа.

11.2.4. ДИТИОЛЫ
Дитиолы разных типов, особенно 1,1- и 1,2-дитиолы, находят 

довольно широкое применение в синтезе,
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11.2.4.1. Методы получения дитиолов

При попытках превратить кетоны в тионы действием H2S в 
присутствии кислот при —60 °С часто образуются 1,1-Дитиолы 
[15], Целенаправленный синтез 1,1-дитиолов этим путем может 
быть облегчен, если ввести в реакционную смесь реакционноспо­
собный амин (например, морфолин); в этих случаях можно по­
лучить удовлетворительные выходы 1,1-Дитиолов при комнатной 
температуре. Вероятным интермедиатом в этом превращении яв­
ляется соответствующий енамин (уравнение 14). В упомянутом 
выше (см. разд. 11.2.2.1) способе получения (H2S - f - НС1 в спир­
товом растворе) интермедиатом является 1-алкоксиалкантиол. 
Катализируемая кислотой реакция H2S с р-оксоэфирами дает хо­
рошие выходы 1,1-дитиолов вследствие дальнейшего присоедине­
ния H2S к образующемуся р-тиоксоэфиру [15].

Раскрытие циклов азиридинов под действием HS-  (уравне­
ние 15) и тииранов под действием NaBH2S3 приводит к образо­
ванию с хорошими выходами 1,2-дитиолов через стадию проме- 
жуточного образования соответствующих дисульфидов, которые 
далее восстанавливаются LiAlH4 [16].

-с/ R2

R‘/  \  /  \ ? 3
NH

SH „ 
R \  | / R
)С_С(R i /  j \ R 3

NH,

R
\ C- , / R2

R! / /  \  /  N ?8
s

R \  / R 3
-> ; c - c (

R l / j  | \ R 3
HS SH

(15)

Синтез £-(4-)-бутандитиола-2,3 (схема 16) иллюстрирует мно­
гостадийное превращение гликолей в 1,2-дитиолы с использова­
нием реакций строго определенной стереохимической направлен­
ности [17].
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Реакция, которая по суммарному итогу внешне напоминает 
гидроксилированпе алкенов до 1,2-диолов, в ряду сернистых ана­
логов осуществляется совершенно иным путем (уравнение 17) 
[17а], причем этот метод не всегда может быть применен.

1,3-Дитнолы встречаются в биологических системах. Предста­
вителями этих соединений являются дигидролипоевая кислота и 
аспарагузовая кислота (см. разд. 11.1.1.2). Они могут быть по­
лучены обычными методами из 1,3-дигалогенидов и исходных 
веществ, рассмотренных в общих методах синтеза тиолов (см. 
разд. 11.1.2.1).

11.2.4.2. Реакции дитиолов
С использованием дитиолов могут быть осуществлены реакции 

гетероцнклизации, приводящие к дитиациклоалканам и их аза- 
аналогам. Эти реакции включают образование из альдегидов и 
кетонов 1,3-дитиоланов («этилентиокеталей») и 1,3-дитианов 
(схемы 16, 18, 19)— интермедиатов, которые широко использу­
ются в синтезе (см. разд. 11.4.1). 1,3-Дптпагетероциклнческие со­
единения могут быть получены исходя из 1,1-дитиолов (урав­
нение 19) [18], однако этот путь редко применяется в синтезе 
1,3-дитиациклоалканов.

/ R R\  У  \
h s (ch2)„sh  +  o= c;  — > X  Д с н *)« О»)

XR‘ R'/ \  /

R \  / S H / .
X  + s=c/

r' /  \ sh

nhch2oh 

R2

R S-CH ,
K\  /  \

R . /  \  /K S—CR2
(19)

Для дитиолов возможна такж е альтернативная схема цикли­
зации, ведущая к циклическим дисульфидам, и она легко осуще­
ствляется с 1,3-дитиолами. Ранее уже отмечалось (см. разд. 
11.1.1.2) возможное участие реакций окисления — восстановления 
дитиолов в связи с функциями дигидролипоевой кислоты в био­
логически важных процессах. Лабораторный метод синтеза цик­
лических дисульфидов, приводящий к 1,2-дитиациклопентанам, 
показан на примере дигидроаспарагузовой кислоты (уравнение 
20). В других простых методах получения циклических дисульфи­
дов возможно образование полимерных побочных продуктов, но 
этой реакции можно избежать путем промежуточного получения
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солей, как это осуществлено в необычном методе [19], показа! 
ном в уравнении 21.

HS—СН2 О

^ С Н С 0 2Н +  Me— S — Me 

HS—Ш 2

HS
\

HS^
(CH,)n ч-> ;(сн2)л р ь 2+ — -------.  /  бензол

S —CH2

^ C H C 0 2H 

S—CH2

S3 ? \
-------► | ;(CHa)„

S '

HS- ,SH ^P(OR)a R S x / PO(OR)2
P(OR)3

(20)

(21)

(22)

1,1-Дитиолы образуют с триалкилфосфитом а-алкилтиофосфо- 
наты путем миграции алкильной группы в промежуточном цвит- 
тер-ионе (уравнение 22) [20].

11.2.5. ТИОЛЫ , С О Д Е Р Ж А Щ И Е  Д РУ Г И Е  
Ф У Н К Ц И О Н А Л Ь Н Ы Е  ГРУП П Ы

Помимо полифункциональных тиолов, рассмотренных в преды­
дущих разделах, известен еще ряд соединений этого типа, кото­
рые легко доступны и используются в синтезе, особенно в обла­
сти гетероциклических соединений.

11.2.5.1. Методы получения функционализированных
тиолов

Сероводород очень легко присоединяется к а, р-непредельным 
кетонам с образованием 3-оксоалкантиолов. Интенсивный «коша­
чий» запах, характерный для продукта этой реакции в случае 
окиси мезитила, проявляется очень быстро, даже если реакция 
проводится в разбавленном водном растворе при комнатной тем­
пературе (уравнение 23). Эту особенность было предложено ис­
пользовать как тест на алифатические а,р-непредельные кетоны 
[2Ц . Однако препаративные выходы могут быть получены 
лишь при нагревании в течение длительного времени в прнсутст- 
ви ZnCl2 и (или) НС1 в качестве катализаторов. Соответствую­
щее соединение образуется при реакции H 2S и NH3 с бензили- 
денацетоном, но при этом основными продуктами являются нейт­
ральные и азотсодержащие сульфиды (уравнение 24).
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SH
P1)CII~CI lCOMe -*-■

NH3
PliCHCir=COMp +

(24)

Mo

Г " О Н

-COMe

За счет [2,3] -сигматропиой перегруппировки аллил-а'-алкнл* 
еульфииплалкилсульфпдов (уравнение 25) могут быть получены 
а-сульфинилалкаптполяты, которые могут далее превращаться в 
вннилсульфиды [22]. 1,2-Аниоиные перегруппировки приводят к 
другим а-фуикционализированным алкантиолам (уравнения 26, 27), 
Перегруппировки подобного типа рассмотрены в работе [23].

S '
трет-BuLi |

PhCHjSH — ► PhCH 2 S—SiMc3 -------------- > PliCH—SlMc3

(25)

(26)

RCH2 S—CSNMc2

LIN(Pr-«30)2-------------- >.
ГМФТЛ

s*
I

RCH—CSNMe2 (27)

1-Алкоксиалкантиолы являются интермедиатами при превра­
щении кетонов в 1,1-днтиолы действием H 2 S и спирта, насыщен* 
кого НС1, при низких температурах (см. разд. 11.2.4) [1].2-Алк- 
оксиалкантиолы образуются из тииранов н алкоксидов металлов.

Раскрытие кольца азиридипов действием M2S и раскрытие 
цикла тииранов аминами в присутствии соли серебра (I) дает
2-амино- и 2-алкиламиноалкантиолы (однако см. также уравне­
ние 15) [24]. Подробное исследование, поставленное с целью раз­
работки удовлетворительного пути получения 1-амино-2-метилпро- 
пантнола-2 [25], позволило выяснить ряд сомнительных моментов 
прежних методик проведения этой реакции и рассмотреть весь 
комплекс практических проблем, связанных с получением амино* 
алкантиолов. Основания Шпффа могут быть превращены в 2- 
аминоалкантиолы по реакции меркаптометилнрования с помощью

6  Зак. 407 161



дизамещенного а-метилсульфинилалкилметплсульфида (см., на­
пример, схему 12).

Толуол-а-тпол может карбокснлироваться через стадию обра­
зования соответствующего дианнона (уравнение 28) и аналогич­
ным образом вступать во взаимодействие с другими электрофи­
лами [10].

PhC H aSH  —  > P h C H S "  — > P h C H (S H )C 0 2H (28)

11.2.5.2. Реакции функционализированных тиолов

Тиобензпловая кислота используется в новом методе синтеза 
пространственно затрудненных 1,1-дифенилалкенов (уравнение29) 
[26].

\ = с /
Р1г

R

V
(29)

(30)

Полифункциональные тиолы используют в синтезе гетероаро- 
матических соединений (уравнение 30; типичный пример) [27]. 
Более детально эти синтезы рассмотрены в томе 9 настоящего 
издания.
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11.3. С У Л Ь Ф И Д Ы

ДЖ. К. БАРРЕТ (Oxford Polytechnic)

Сульфиды являются стабильными веществами и легко могут 
быть получены с помощью общих методов, аналогичных методам 
получения простых эфиров. Однако в ряду органических соеди­
нений серы гораздо более доступны производные, содержащие 
серу в более высоком валентном состоянии, и поэтому возможно 
получение сульфидов из производных формально четырех- и ше­
стиковалентной серы. Подобные подходы к синтезу простых эфи­
ров в принципе невозможны. Поведение сульфидов часто напоми­
нает поведение простых эфиров, однако между ними имеются и
заметные различия. Так, например, а-сульфенилкарбанионы

+ + -
—СН—SR, илиды —СН— SR2 и  сульфоииевые соли R3S Y более 
устойчивы, чем их кислородные аналоги. Подобные свойства со­
единений серы, а также легкость превращения сульфидной груп­
пы в другие функциональные группы явились основой для разра­
ботки многих путей использования органических соединений серы 
в синтезе.

Существуют различные системы номенклатуры для сульфидов, 
однако чаще всего используется именно это название, а не тиа- 
алканы, тиоэфиры или сульфаны.

11.3.1. СВОЙСТВА СУЛЬФИДОВ

Длина связи С—S составляет — 180 пм для насыщенных али­
фатических сульфидов и —175 пм для диарилсульфидов. Валент­
ный угол связи С—S—С очень сильно зависит от природы сосед­
них атомов и групп (табл. 11.3.1) [1]. Замена группировки СНг 
на атом серы в алициклическом ряду вызывает некоторое
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искажение структуры, так как связь С—S длиннее, чем связь 
С—С, в то время как валентный угол С—S—С меньше, чем угол 
С—С—С. Однако многие конформационные свойства сульфидов 
подобны свойствам соответствующих углеводородов.

Таблица 11.8.1. Валентные углы в сульфидах и родственных соединениях

К R
1

X R R1 0, град

S н H 92,2
S Me H 96,5
S Me Me 98,9
S CF3 CF 3 1 0 1 , 6

S Me C(SMe) 3 118,5
0 Me Me 111,5

Если гетероатомы в молекуле сближены, то возникают неко­
торые особые эффекты (например, гош-эффект), благодаря кото­
рым, а также в результате изменений в длинах связей и валент­
ных углах, обнаруживается ряд различий между конформациями
1,3-дитианов и циклогексанов. 1,3-Дитианы принимают конформа­
цию скрученной ванны (твист) легче, чем соответствующие
О- или С-аналоги, поскольку в большем по размеру цикле 1,3- 
дитиана уменьшены несвязанные взаимодействия, а торсионные 
барьеры для связи С—S снижены по сравнению с торсион­
ными барьерами для связей С—О и С—С. Так, для 3,3,6,6-тетра- 
метил-1,2,4,5-тетратиана твист-форма на 2 ,1— 2,5 кДж/моль 
стабильнее, чем форма кресла. При равновесной изомеризации
2-замещенных 1,3-дитианов под действием я -BuLi образуются в 
основном изомеры с аксиальным расположением заместителя при 
С-2. Подобное расположение заместителя невыгодно стерическп, 
но оно реализуется даже для 2-бутил-1,3-дитиана но той при­
чине, что литию присуща тенденция занимать экваториальное 
положение (схема 1) [2]. Вследствие указанной особенности воз­
можно стереоспецифическое дейтерирование 2,4,6-триметил-1,3-ди- 
тиана [2].

Сульфиды в 1014—1017 раз более слабые основания, чем ти- 
олят-анионы; примерно таким же является различие в основности 
простых эфиров и алкоксидов [3]. Генерировать в растворе карб- 
анион или радикал по какому-либо центру удается легче, если 
рядом с этим центром находится атом двухвалентной серы, а не 
атом кислорода. Это явление иногда все еще объясняют повы­
шенной стабилизацией этих частиц за счет рЛ—^-сопряжения 
(невозможного для кислородных аналогов), хотя согласно совре-
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менным представлениям 14] оно обусловлено большей поляризуе- 
мостью атома серы. Предположение о том, что стабилизация 
а-радикала за счет обобществления электронов

PhS—СМе2 < ->  Ph—S=CM e2

более эффективно осуществляется в случае сульфидов, чем для 
простых эфиров, находит подтверждение в том факте, что обра* 
зование циклобутанов осуществляется легче из винилсульфидов, 
чем из виниловых эфиров (уравнение 2) [5]; однако этот стаби* 
лизирующий эффект не распространяется на р-радикалы.

ArSv ArSv # # / S A r
^ С = С Н 2 — > ) с _ с н 2- с н 2- с (

Ж /  Ы(У \CN

SAr

SAr

(2)

Карбокатионы, содержащие двухвалентную серу рядом с по­
ложительным центром, менее стабильны, чем соответствующие
кислородные аналоги. Стабилизация карбокатионов обусловлена
рл—рд-сопряжением [4], а поскольку эта стабилизация обратно
пропорциональна расстоянию, разделяющему эти ядра, то алкокси- +
карбокатнон —CR—О— будет стабилизирован в большей степени,*
чем алкилтиокарбокатион —CR—S [6]. Подобные обобщения по­
лезны для качественных оценок, но при стабилизации ионных 
интермедиатов реакций более существенным может быть влияние 
растворителя.

Алкилтиогруппа является электронодонорной и оказывает ак­
тивирующее, орто-, пара-ориентирующее влияние на связанное с 
ним ароматическое кольцо [7]. Однако тетракис (алкилтио) этиле­
ны (RS)2C = C (S R )2 значительно менее активны, чем алкены, 
обогащенные электронами, такие, как тетракис (алкокси)этилены 
или соответствующие аминопроизводные, которые в отличие от 
сернистых аналогов легко претерпевают реакцию циклоприсоеди-
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нения с тетрацианэтнленом. Дальнейшим свидетельством того, 
что алкнлтиогругша подавляет электрофильную реакционноспо- 
собность углерод-углеродной двойной связи является тот факт, что 
Рф-дихлорвнннлсульфнды менее реакционноспособны, чем простые 
виниловые эфиры [8].

Сера в большей степени, чем кислород, способна стабилизиро­
вать соседнюю двойную связь; хорошо известны перегруппировки 
аллилсульфндов при нагревании [9] (уравнение 3).

PhSCHRCR‘= C R 2 R3 — > PhSCF^=CR 1 CHR2 R3 (3)

Алифатические сульфиды являются очень активными «туши­
телями» фотовозбужденных состояний; так, например, 1 моль 
H-Bib>S способен предотвратить фотовосстановлеиие 23 моль бензо- 
фенона спиртами, по-видимому, вследствие образования комп­
лекса [10]

Ph 2 C—О +S(Bu - « ) 2

Комплексообразование влияет как на физические, так и на 
химические свойства сульфидов. Алифатические сульфиды обла­
дают более сильными акцепторными свойствами при образовании 
водородных связей, чем это обычно считалось [11]. По данным 
спектров ЯМР с использованием реагентов сдвига [12] сульфиды 
образуют лишь неустойчивые комплексы с E u(fod)3. Макроцик- 
лические сульфиды являются гораздо более слабыми комплексе- 
образователями для ионов щелочных металлов, чем макроцикли- 
ческие эфиры (что, по-видимому, связано с большим размером и 
меньшей электроотрнцательностью атома серы), однако их эф­
фективность выше при комплексообразовании с ионами Ag+. При­
мером подобных комплексообразователей является 1,4,7,10,13,16- 
гексатиаоктадекан, образующий октаэдрические комплексы [М(ли- 
ганд) (пикрат)2] (1) [13] с ионами никеля и кобальта. Были также 
изучены квадридентатные аналоги — комплексы никеля(II) [14].

Пример практического использования комплексования щелоч­
ного металла с участием серы(11) дан в уравнении 4, показыва-



ющем, что благодаря наличию сосодиего атома серы возможна 
реакция присоединения лнтийорганического реагента к ненапря­
женной несопряжснной двойной углсрод-углеродпой связи [15].

SMe L i.... SMe
(4)

Примеры анхнмерного содействия с участием атома серы(II) 
в качестве соседней группы относительно малочисленны, н по­
этому нелегко сделать общие выводы о влиянии, которое может 
оказывать атом серы. Однако роль серы как основания Лыонса 
может быть четко показана па ряде примеров, среди которых 
отметим сохранение конфигурации в суммарном процессе заме­
щения NH2 па Вг в реакциях 5-(нирнднл-2) цистеинов [16] и 
стсрсохимичсскин результат восстановления 2-алкилтноциклогек- 
сенонов-3 (2) под действием NaBH4 (уравнение 5) [17]. Хресто­
матийным примером являются повышенные скорости сольволнза 
(З-бромалкил)фснплсульфпдов [18]. Для родственного по меха­
низму процесса £2-элнмшшрованпя /шрн-замещенных (3-бромпро- 
пнл)феннлсульфндов найденные значения р значительно выше, 
чем для аналогичной реакции кислородсодержащих соединений. 
В структуре переходного состояния (3) показано стабилизирую­
щее участие серы за счет d -орбиталей [19]. Аналогичное объясне­
ние привлекается при интерпретации того факта, что ацетолиз 
соединения (4) протекает примерно в 3-105 раз быстрее, чем в 
случае его эндо-изомера [20].

Простые алкнлеульфиды обнаруживают поглощение при 200, 
220 и 240 нм [21], а алкнларнлеульфиды в областях 205—230, 
235—270 и 275—300 нм [22]. Положение полос поглощения суще­
ственно зависит от природы заместителей н растворителя. 
Длинноволновое поглощение обычно является очень слабым и
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даже не отмечается в ряде общих книг по органической спектро­
скопии, но оно хорошо проявляется в хиральных сульфидах по 
присущему им эффекту Коттона; так, например, (/?)-2-(метилтио) 
пропионовая кислота поглощает при 238 нм.

11.3.2. М ЕТ О Д Ы  П О Л У Ч ЕН И Я  СУЛ ЬФ И Д О В

11.3.2.1. Реакции алкилирования и арилирования

Именно эти реакции являются традиционными методами в 
синтезе как сульфидов (табл. 11.3.2), так и их кислородных ана­
логов. Реакции алкилгалогенидов с Na2S дают симметричные 
сульфиды с различными выходами (ср. использование Na2S и Ss 
для получения тетрасульфидов, далее легко превращаемых в 
тиолы, разд. 11.1.2.1). Более высокие выходы получают при исполь­
зовании катализаторов фазового переноса [23].

Несимметричные сульфиды чаще всего получают алкилиро­
ванием тиолов: а) присоединением тиолов к алкенам или а л ки­
нам и б) реакцией нуклеофильного замещения с участием алкил- 
и арилгалогенидов. Эти реакции были рассмотрены в гл. 11.1; 
дополнительные типичные препаративные примеры приведены в 
табл. 11.3.3, в которую включены также некоторые реакции ари­
лирования обычными методами. Очень широко применяются та-

Таблица 11.3.2. Синтез сульфидов алкилированием 
и арилированием неорганических соединений серы

Исходное
вещество Реагент Продукт реакции

Литера­
тура

НОСН2 СН2 С1
С1(СН2)*С1

PhH
R

Na2S
Na2S

S 2 C12) А1 C lз

S 8 в кипящем ЕЮН

SC12

(HOCH2 CH2)2S

Ph2S

[23a]

[235J

[23b]

[23r]

[23Д. el

и  (или)
(шс (пирр олил -3) сульфид
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Таблица П.8.3. Синтез сульфидов алкилированием 
и арилированием тиолов

Тнол или его 
производное Реагент Продукт реакции Литера­

тура

RSH /N R ?
R 'O C C  <l l 0 °C) 

N jr 3

RSR 1 [24a]

RSH R'OCOOR1 RSR 1 [246]
RSH (R'ObPO RSR 1 [24 b
EtSH PliBr +  NaNHs 

в ГМФТА
PhSEt [24r

MeSNa F F [24д]

SH

C F jS A g  а

С л
N

(CF3 S)2Cu
RSSiMes

R S ‘ М+ 

RSH

фг
SMe

PliNj X ' PhSC Fj [24e]
[24ж]

Me2 NCH(OMe) 2

Phi PI1SCF3 [24з1
1 . R 'C H O -f A1CU
2. LiAlH<, AlClj

RSCH 2R‘ [24и]

R’X RSR 1 [24к]

R'ONa +  PhaPNPhMe Г RSR 1 [24л]

Известно, что получение сульфидов через соли дназоння может протекать со взрывом

кие хорошо известные алкилирующие агенты, как метнлиоднд и 
днметплсульфат, однако более новые методы синтеза сульфидов 
основаны на использовании менее обычных реагентов, например 
дналкнлкарбопатов, фосфатов, спиртов в сочетании с амннофос- 
фонневои солью и карбодпимндом (табл. 11.3.3).

Однако многие из этих методов еще недостаточно испытаны 
и не ясно, имеют ли они общий характер. Образование (пнрро- 
лнл-2)сульфидов, происходящее в результате реакции пиррола, 
тнола и Ъ — KI, по-видимому, протекает через стадию сульфе- 
ннлноднда [24].

В новом методе синтеза сульфидов [25] используется лабиль­
ность сульфопийгалогенндов в растворе. При этом из более до­
ступных симметричных сульфидов получают несимметричные 
сульфиды (уравнение 6). Этот метод был использован также для 
получения из бромалканов симметричных сульфидов, синтез ко­
торых е использованием Na2S дает совершенно неудовлетвори-
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тельные результаты (из-за щелочных условий реакции) [25].
л +

R jC H B r-M R 'S R 1 — ► R2 CHSR 1 +  R3 S Вг' (в)
R1 =  Me, Et

MeSCH2R +  BrCH2R — ► RCH2 SCH2R B r ' — > RCH2 SCH2R +  MeBr (7 )

11.3.2.2. Синтез сульфидов из дисульфидов 
и сульфенилпроизводных

Соединения ф осф ора(III), являющиеся эффективными реаген­
тами деоксигенирования и десульфуризации, применяют для пре­
вращения дисульфидов в сульфиды (табл. 11.3.4).

Таблица 11.3.4. Синтез сульфидов из дисульфидов и тиолкарбонатов

Исходное вещество Реагент Продукт реакции Литера­
тура

EtSSEt (ЕЮ)зР
(медленная перегонка)

EtSEt J25a]

RSSR
(R =  Me, Ph)

BR3 RSR 1

( +  RSBRi)
[256]

RSSR R'F +  SbFe RSR 1 [25b1
PhSCOOMe R3P нлп E t4N+ F" PhSMe [25r]

Для десульфуризации дисульфидов лучше использовать амп- 
нофосфины, поскольку триалкилфосфины реагируют медленно, а 
при использовании триалкилфосфитов может потребоваться фото­
активация [26]. Механизм этой реакции существенно прояснился, 
когда обнаружилось, что £{«с-3,6-диметоксикарбонил-1,2-дитиан 
количественно превращается в гра«с-2,5-диметокснкарбонилтиолан 
(уравнение 8) [26]. Сходный механизм применим для реакции
превращения тиолокарбонатов и ксантогенатов в сульфиды под 
действием фосфинов (или фторида тетраэтиламмония) (см. 
табл. 11.3.4), однако аналогичная реакция дисульфидов с органо- 
боранами проходит по радикальному механизму [27].

МеОоС .Н  V #
Г а  .— ►
k ^ s ^ :p ( N E i 2)3

Ме02а  %

Me О

МеО

^3*-P(N Et2)3
>

>

М е02С

;s + s= p(neio)3
- V

н  COgMe

(«)
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Алкилирование дисульфидов дает сульфиды, но, как правило, 
с плохими выходами из-за большого числа побочных реакций. 
Так, PhSSPh реагирует с тетрафторборатом триэтилоксония с об­
разованием сульфониевых солен, гидролиз и тиолиз которых дает 
PhSEt (51 % ), «-PhSCeH-iSEt (30% ) и некоторые другие продук­
ты [28]. При алкилировании дисульфидов алкилфторидамн в при­
сутствии SbF 5 образуются сульфиды (см. табл. 11.3.4).

Т а б л и ц а  11.3.5. С у л ь ф е н и л и р о в а н и е  и  р о д ст вен н ы е р е а к ц и и  
си н т еза  с у л ь ф и д о в

Исходное вещество Реагенты Продукт реакции Литера­
тура

ArSSAr 1. NaCN ArSCN [28a]
2. "CN, ROH ArSC(OR)—NH
3. Нагревание ArSR

RCS.NHR1 1. I, RCSSCR [286]

2. Нагревание
R'N NR1 
RCSCR

R’N NR1

ArSSAr 
{Ar =

Нагревание ArSAr [ 2 8 b ]

=  2,4-(02 N)2 C6H3] 
R C H ( N 0 2)2 R'SCl RC(N02)2— SR 1 {28rJ
A r \

) C H C N
w

PhSCl +  основание
или
Me2SiCi

I

Ar4  .SPh 
T7

r /  ^C N
[28д]

1
B u -трет

c o 2H S C I s
N

л / COj H [28e]

CHCl,

АгН

ч Х ) - рь
NH

ROH

R S02SR' +  водн. 
NaOH
M eSS02Me +  А1С1а

.ДМСО

С К  ^

R'SCClj

ArSMe

у - ч *
Me

SMe

СО

-Ph

NH
RSR1 +  h-Bu3PO +  

СО

[28ж]

(7]

[28з]

[28и]

'N S R 4 - +
СО 

+  н-Ви3Р СО

NH
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Ss
U 
I

N 'SCHPh 
EtzNCSSCHPh

H2C
Li

2 ^ -------C l  f ,
\ /

О
о

RR!C =0

RR!C ~0

KCNS

R R ' C ------CHPh
\  Уs

RWC- -----CHPh
V /s

H2c ------CH2
\ /s

(30rJ

[30r]

[ЗОд]

=0 KCNS

Я
чл»**■p  PhsP = s  +  CFsCOoH

R 1'  \ y  \о

ArzC^S
ISCN

KM

(PhCH=CH)2S hv

Cm. О бзор  [jO al.

H2c------- сн2
\ /s

Осо

, ^ 2c—c
\  /  S R3s

[ 3 0 e ]

О [ 3 0 ж ]

A r 2 C ------- C A r 2

V
[ЗОз]

ч е р е з

f A r j C S C A r j l

S R  J
fЗОИI

P h ' " '  P h
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Некоторые дисульфиды могут десульфуризоваться с образова­
нием сульфидов просто при нагревании или при реакции с маг­
ний- пли литийорганнческими соединениями. Примеры этой реак­
ции даны в табл. 11.3.5, в которой приведены также примеры 
синтеза сульфидов методами сульфенилирования. Для синтеза 
сульфидов могут быть использованы реакции тиоцианатов [29] 
(так, например, реакция RSCN с СНС1з в условиях межфазного 
катализа дает RSCC13) и ароматическое сульфеннлирование с 
помощью дисульфидов (например, 2 ,6 -ди-грег-бутилфенол дает 
4-арилтиозамещенные продукты) [30].

а-Сульфенилирование карбонильных соединений, дающее 
р-оксосульфиды и другие подобные соединения, подробно рассмо­
трено в разд. 11.4.6.

11.3.2.3. Синтез тииранов
Особым типом циклических сульфидов являются тинраны как 

из-за особенностей метода их синтеза, так и по причинам 
своеобразия их реакций. Методы синтеза тииранов сведены в 
табл. 11.3.6.

11.3.2.4. Восстановление сульфоксидов, сульфонов 
и их азотистых аналогов

В некоторых случаях сульфиды получают через стадии обра­
зования соединений, содержащих серу в более высокой степени 
окисления, но эти пути обычно оказываются слишком долгими. 
Так, на схеме 9 [31, 30] показан путь от ароматического углево­
дорода до арилметилсульфида, в котором использованы очень 
простые и надежные реакции [31, 32]; слабым местом этой схе­
мы является стадия восстановления сульфоиа в сульфид [32], 
которая осуществляется с трудом (выходы до 70% могут быть 
получены с помощью реагента, показанного па схеме; восстанов­
ление с помощью N aEt2 AlH 2 неэффективно).

CISO3H Na2S 0 3, К'аНСОз Me2SO.t
АгН ----------► ArSOjCl ------------------- -> ArS02N a ----------►

(изо- Bu)2AIH
— ArS02M e ------------- ► ArSMe (9)

Сульфоксиды и сульфимиды обычно получают из сульфидов; 
поэтому восстановление производных этого типа обычно не ис­
пользуют для получения простых сульфидов. Обработка сульф­
оксидов и сульфимидов избытком ацетилхлорида приводит к 
сульфидам через стадию образования сульфоксониевого интерме­
диата (см., например, уравнение 10) [33].

О АсО СГ АсСГ С1
II | I АсС1

PhSPh +  AcCl — >■ PhSPh — > PhSPh ------► Ph2S +  Cl2 +  Ac20  (10)+ +
173



Аналогичные механизмы реализуются такж е в тех случаях, 
когда ацилирующне реагенты используются совместно с восста-
новнтелями типа ионов S 2 0 4  и I [34], SiT , Fe и Си или со- 
единений фосфора (III) . Реагенты, подобные по свойствам ацил- 
галогенидам, такие, как РС13) SiH Cl3  [35], Si2 Cl2 и Ph3P в ССЦ 
136], также восстанавливают сульфоксиды; эта реакция осу­
ществляется под действием галогенов в кислой среде [37, 38] 
н P 4 S 10 [39, 40]. К числу обычных восстановителен, пригодных 
для восстановления сульфоксидов, относятся LiAlH 4 (медленное 
восстановление) и NaBH 4 с СоС12 [41] (быстрое восстановление). 
Днхлорборан ВНС12 [42] быстро восстанавливает алифатические 
сульфоксиды, но арилсульфокснды этим агентом восстанавли­
ваются более медленно. Водородом в присутствии комплексного 
родиевого катализатора или Pd/C сульфоксиды восстанавливаются 
до сульфидов; в этой реакции эффективным также оказался 
Fe(C O )5, Мо (СО )б неэффективен [43]. Д ля восстановления 
сульфоксидов были использованы и другие реагенты [43а]: 
(CF3CO bO  +  I-  [44], фосфиты [45], SnC l2 в кислой среде 
[46], TiCh [47], Me3SiBr [47а] или PhSiM e 3 +  Ь  [47а].

Различие в свойствах функций, содержащих серу и кислород, 
очень ясно прослеживается при сравнении карбонильных и тиокар- 
бонильных соединений. В реакциях тионов с металлорганическими 
реагентами возможно присоединение как по атому углерода, так и 
по атому серы (уравнения 11 [48], 12 [49]), в результате чего 
образуется смесь третичных тиолов и изомерных сульфидов [48].

Продукты (тиолы и сульфиды), которые могут быть получены 
реакцией тионов с металлорганическими соединениями, рассмот­
рены в разд. 11.1.2.3. В более сложных случаях могут образовать­
ся и другие продукты.

В этом разделе рассмотрены реакции сульфидов, не содержа­
щих других функциональных групп. Именно эти простейшие реак­
ции лежат в основе всего многообразия путей применения поли- 
функциональных сульфидов в синтезе (см. разд. 11.4).

11.3.2.5. Синтез сульфидов из тиокарбонильных 
соединений

t.PhLi

11.3.3. РЕАКЦИИ СУЛЬФИДОВ
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Особенности реакционной способности сульфидов легко могут 
быть поняты, если учитывать способность ковалентпосвязанного 
атома серы к стабилизации сс-карбаннонного центра, обусловлен­
ную поляризуемостью атома серы [50], а также способность ато­
ма серы реагировать с электрофилами. Связь С—S вследствие 
своей поляризуемости и малой прочности легко расщепляется, и 
именно это обстоятельство служит основой для разработки мето­
дов использования полифункциональных сульфидов в синтезе.

11.3.3.1. Реакции замещения

«-Замещение может быть осуществлено с помощью ряда 
реакций, некоторые пз которых протекают необычным образом. 
Так, например, реакция rper-BuSMe с бензоилпероксндом дает 
rper-BuSCH2OCOPh [51]. ос-Галогенирование рассмотрено в 
разд. Н.4.7.

11.3.3.2. Образование а-сульфенилкарбанионов 
и их использование в синтезе

Добавление диметилсульфида к комплексу н-бутиллитий— 
ТМЭДА дает раствор, содержащий метилтиометиллитий—ТМЭДА 
(уравнение 13) [52]. Высшие алкильные гомологи, содержащие 
а-атомы водорода, в этих же условиях претерпевают элиминиро­
вание с образованием алкенов, Тноанизол при металлировании с 
помощью к-бутнллития и диазабицикло[2.2.2]октана (ДАБЦО) 
с высоким выходом превращается в феннлтиометиллитин [53] 
(в отсутствие ДАБЦО выход составляет 37%). Разработан про­
стой метод генерирования а-лнтнйалкилфенилсульфидов с исполь­
зованием 1,2-экв грег-BuLi в ТГФ, содержащем 2,5 экв ГМФТА 
при — 78 °С [54]. В этих условиях в течение 2—3 ч развивается 
характерное оранжевое окрашивание.

\ :Ме2 ММе2

Me2 S -f  «-BuLi^ — ► MeSCHj Li'' (13)

VNMe2 NMe*

Реакции образования связей углерод-углерод, в которых ис­
пользованы упомянутые выше простые карбанионы, приведены 
ниже. К ним относятся: реакции гомологизации алкилнодидов 
[55] (уравнение 14), превращение сложноэфирной группировки в 
изопропенильную группу [56] (уравнение 15) и образование 2-гидр- 
оксиалкилсульфидов [57], которые являются ключевыми интер­
медиатами в синтезе алкенов [58] и оксиранов [59] (схема 16).
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RCH„I 4- PhSCHjLi — > RCH2 CH2SPh

-25 °c

Nal
OH

rch2ch2i
( Ц )

Me(CHs)8 COsMe 4- PhSCH 2Li > MctCHaJeAtCHjSPh), 1- PhCOci

— > Me(CH2 )8 C-=CH2

Me

i

2- u .nhJ

(15)

OH
b f 4
Ph

1 + /RR‘C - C H aS '
'Me

основание Rv О
„ y \

R1'

| м е 3 0 + ~DF4 

OH
PhSCH2Li I 1. TiCl4

R R 'C ^ O --------------- ► R R 'C —CH2SPh ■- > RR'C=CH 2
L lA ll 14,
Et3N

Лс20 Li, NH3 (16)

OAc

R R 'i—CH2SPh

Рассматриваемые карбанионы используются как переносчики 
нуклеофильной алкильной группы. Описано использование а-хлор- 
сульфндов RSCR'R^Cl как переносчиков алкильной группы (см. 
разд. 11.4.7), но в ряде случаев с их помощью получают продукты 
другого типа. Эффективность перечисленных путей использования 
сульфидов в синтезе зависит от того, насколько удовлетворительны 
методы удаления алкил- или арнлтиогрупп после того, как они 
выполнили свою функцию. В уравнениях 14—16 приведены неко­
торые примеры расщепления С —S -связн (более подробно этот 
вопрос рассмотрен в разд. 11.3.3.5).

11.3.3.3. Использование сульфидов 
для превращений функциональных групп

Для взаимопревращения простых функциональных групп раз­
работан ряд стандартных методов, основанных на образовании 
сульфидов. Хотя некоторые из этих превращений могут быть осу­
ществлены и другими путями, однако реакции с использованием 
сульфидных интермедиатов как правило отличаются селективно­
стью. Одним и з  первых примеров, показавших преимущества та­
кого подхода, явился синтез кантарадпиа но Сторку (последние 
стадии этого синтеза см. уравнение 17).



Много подобных примеров имеется также в области синтеза 
углеводов и родственных соединений. Так, превращение произ­
водного D-глюкуроновой кислоты в тетрагидропирановый аналог 
(уравнение 18) [60] в действительности основано на реакции пе­
рехода от ацнлаля к O.S-ацеталю (см. разд. 11.4.1).

(18)

Превращение нитрила ArCHRCN (R =  алкил или арил) в соот­
ветствующий кетон ArCOR может быть осуществлено по реакции 
фенилсульфенилирования с последующей обработкой получаемого 
при этом ArCR(SPh)CN N-бромсукцинимидом и системой водный 
раствор NaOH—MeCN. Описано также аналогичное окислитель­
ное превращение (уравнение 19), в котором использована реакция 
N-хлорсукцинимида с сульфидом, приводящая к лабильной хлор- 
сульфониевой соли (см. также разд. 11.5.2.2).

M e S C H jC 0 2H — у M e S C R R 'C 0 2H — > R C O R 1 (19)

Диметилсульфид реагирует с хлором, давая комплекс с пере­
носом заряда, структуру которого можно приблизительно передать 
формулой Me2S+Cl Cl- . Аналогичные галогенсульфонийгалогени- 
ды образуются при реакции диметилсульфида с бромом, а амино- 
сульфониевые соли — в реакциях аминов с N-хлорсукцинимидом 
и диметилсульфидом. Эти комплексы используют при окислении 
спиртов (уравнение 20) [61], орго-метилировании анилинов

(20)

N-хлор-
, ,  сукцинимид 
Ме2Ь —------------ >■

О

С1 <рн I I С Г
+ RCHR1 | + EtsN
S M e2 ----------- ► R — С — O S M e2 ---------)

R1

( с н :
н s—Me ' С = 0  +  Me2S  +  E t 3N H C l

\ +  Et3N  R \

Я— t — ( f*
Rl

R1'
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(уравнение 21) [62] и для превращения спиртов в алкилбромидц 
(уравнение 22) [63].

а -МН2  N-хлор- .NHC1
сукцинимид ^  у /  Меа»

— * и  - *^ s / NHSMei w  ^

и с г

NH,

CH2SMe

N1 Рснея------------у
NH,

(21)

ROH +  Me2SBr В г* ROSMe2 В г'

'СН3

RBr -f Me2SO +  HBr (22)

Бензилметнлсульфид P hC H 2SMe и тиоацеталь PhCH(SEt)2)
могут служить источниками карбокатпонов PhC H 2 и PhCHSEt, 
соответственно, в присутствии СиС12 и ZnC l2; в реакции с ак­
тивированными аренами они образую т орто-, пара-замещенные 
производные [64]. Термическое диспропорционирование алкил- 
сульфидов и эфиров карбоновых кислот (уравнение 23) является 
полезным альтернативным методом для проведения переэтери- 
фнкацни, хотя этот метод еще недостаточно проверен [65].

Диметилсульфнд может быть использован для восстановления 
гидропероксидов (уравнение 24) [66].

R C 02Me +  R’SR 1 — ► R C 0 2 R 1 -}-R1 SMe (23)
OMe

Оз, MeOH 1 Me2S
RCH=CH2 — 3 ^ —> RCHOOH ------► RCHO +  Me2SO -f- MeOH (24)

Дифенилсульфид расщ епляет 3,4-диметокси-1,2-диоксетаны с 
образование P h2SO и RCOC(O M e)sR [67]. Выступая в роли ос­
нования Льюиса, диметилсульфнд может выполнять пассивную роль 
стабилизатора бораиов. Так, при взаимодействии диборана и ди- 
метилсульфида может быть получен в виде стабильной жидкости 
реагент, который хотя и менее активен, чем днборан, генерируе­
мый обычно in siiti, но может быть использован в большинстве 
реакций гидроборирования и восстановления в эфирных раство­
рах; например, с помощью этого реагента гексен-1 превращается в 
гексанол-1 с выходом 94% [68].

11.3.3.4. Расщепление сульфидов
Связь С—S расщепляется относительно легко по сравнению со 

связью С—С или неактивированной связью С—Н. Уже упомина­
лась возможность осуществления подобной реакции как одного из 
методов синтеза тиолов для тех случаев, где явно выражена тен­
денция к предпочтительному расщеплению лишь одной из двух 
С—S-связей (уравнение 25). Легкость расщепления уменьшается 
в ряду, алкинил Д> винил «  аллил >  алкил.

Na. NH3
R SR 1 -------— R S H- f  R‘H (25)

178



Восстановительное расщепление протекает с хорошим выходом 
в случае аллильных и бензнльных сульфидов: для этой цели луч­
ше использовать Li в EtNH2, чем Na в NH,<. В особых случаях 
(см., например, уравнение 26) реакция расщепления может осу­
ществляться с высоким выходом под действием LiAlH4 [69). 
Альтернативными реагентами для аналогичных реакции пре­
вращения 3-алкилтионндоленина в индол являются Ni Ренея в 
кипящем ЕЮН и КаВН4 в изопропиловом спирте. Способность
4-пнколилсульфидов к электролитическому расщеплению делает 
возможным их использование в качестве защищенных сульфидов 
(см. разд. 11.1.3.4). Сходная реакция расщепления (уравнение 27) 
рассмотрена в главе, посвященной полифункцнональным сульфн-
дам (см. разд. 11.4.1 и 11.4.4).

R
R ^ ^ S M e

f Y V - R 1 — > 1 я (26)
Ч / Ч /  ч ^

N NH
R S C R '= C R 2 R3 -f.M e2CuLi — > MeCR!= C R 2 R3 (27)

Бромциан превращает простые алифатические сульфиды в со­
ответствующие тиоцианаты и алкплбромиды [70]. Несимметрич­
ные сульфиды расщепляются при этом так, чтобы тиоцианатная 
функция была связана с большим алкильным заместителем 
(см., например, уравнение 28).

Me(CH2 )jS(CH2)2Me +  BrCN — ► Me(CHs)sSCN +  Me(CH2)2Br (28) 
ArSCH2Ph +  Cl2  — ► ArSCl +  PhCHjCl (29)

В особых случаях можно осуществить хлоринолиз сульфидов 
(уравнение 29). Из приведенного примера видно, что предпочти­
тельным является разрыв по связи S—бензильная группа [71]. Об­
разование продуктов расщепления пенициллина (уравнение 30)
[72] облегчается как в результате содействия атома кислорода 
амидной группы, так и благодаря тому, что пенициллин является 
5,М-ацеталем. Подобно прочим сульфидам, имеющим в а-положе- 
нни гетероатомный заместитель (см. разд. 11.4.1), пенициллин 
особенно склонен к расщеплению связи С—S. Гидролиз или амн- 
нолиз насыщенных сульфидов обычно идет в жестких условиях 
(см., например, расщепление метионина в кипящей кислоте, 
разд. 11.1.2); в тех случаях, когда эта реакция протекает легко, 
всегда можно обнаружить, что в действительности соединением, 
вступающим ь реакцию, оказывается замаскированный ацеталь. 
Так, например, последняя стадия синтеза нннгндрина (уравне­
ние 31) протекает с участием гемитноацеталя, образующегося из 
а-хлорсульфидного интермедиата [73]. В случае азагетероциклн- 
ческих сульфидов [74] легко протекают реакции замещения
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\

(уравнение 32); введение таким способом аминогруппы позволяет 
осуществлять дальнейшие превращения.

(+  2  изомерных тнола)

( 30)

(31)

(32)

Особым случаем расщепления сульфидов является расщепление 
тииранов, поскольку при этом образуются алкены или (3-замещен- 
ные алкантиолы [75] (см. разд. 11.2.2, 11.2.4, 11.2.5 и 11.3.2.3). 
Образование тиирановых интермедиатов постулируется при про­
текании ряда важных реакций (уравнения 33 [76], 34 [77],35[78]), 
в том числе при синтезе пространственно затрудненных алкенов. 
Десульфуризация тииранов под действием соединений фосфора (III)

9  S  О S
11 II NaH II /  \

RC—CH^SCOEt——> RC—НС а С  = S  -
I

O E t

А  г  А ?  о
->  R C — С — С — S

О" S

Н  O Et 

о  S

->  R C = C I I C O E t R C C H oC O E t

1! •
R C S R 1 +  C H 2N p

тэ S  
R\  /  \  /С—сн2 

r !s x  ,

Rx-> .с=сн2
R 'S^

(33)

(34)

С О >-
PhaP 
---------У И
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(36)

В a-и

протекает гораздо легче, чем деоксигенирование соответствую­
щих оксиранов теми же реагентами. Для десульфуризации ти- 
пранов могут быть использованы Fe2 (CO)9, Fe3 (CO)i2, M ods, 
M nH(CO)5, W d 6 и МоН (С5Н 5) (СО)2 . Стереоспецифичиость рас­
щепления ^«с-2,3-диметнлтипрана при обработке литийорганиче- 
скпмп реагентами объясняют промежуточным образованием суль- 
фуранового интермедиата (уравнение 36) [79]. Стереоспецифично 
происходит также десульфуризация под действием алкилиодидов; 
так, при кипячении ^«сД.З-диметилтнирана с метилиодидом обра­
зуются (Z ) -бутен-2 и триметилсульфонийиодид (см. табл. 11.5.1) 
[80].

Иной подход к проблеме расщепления сульфидов основан на 
склонности сульфоксидов к термическому ^ыс-элнмииировапию 
(уравнение 37); примеры подобных реакций вкратце рассмотрены 
в разделах, посвященных специфическому использованию сульфи­
дов в синтезе (см. гл. 11.4), а подробно сама реакция разобрана 
как одна из реакций сульфоксидов в гл. 1 1 .6 .

Взаимопревращения типа сульфид=рьсульфокснд:р±:сульфон мо­
гут быть осуществлены непосредственно, за исключением прямого 
перехода от сульфона к сульфоксиду. Сильные окислители пре­
вращают сульфиды в сульфоны; имеются также эффективные ме­
тоды для превращения сульфидов в сульфоксиды. В данном разде­
ле не приводятся все необходимые ссылки, но они имеются в по­
следующих главах, описывающих получение сульфоксидов и 
сульфоиов.

Окисление некоторых сульфидов пероксидом водорода может 
приводить к различным продуктам в зависимости от условий реак­
ции (уравнение 38); в общем случае этот реагент не очень приго­
ден для окисления в сульфоксиды. Опасности, связанные с исполь­
зованием Н 2 0 2 в ацетоне, сейчас достаточно хорошо известны, но 
именно в этом растворителе можно эффективно окислить сульфид 
в сульфоксид, в то время как в других растворителях этот про­
цесс происходит медленно и с более низкими выходами. Сульфоны

(37)

11.3.3.5. Окисление сульфидов
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могут быть получены с лучшими выходами, если использовать 
н 20,> в присутствии катализаторов —- соединений вольфрама или 
ванадия (например, H2W20.t).

____ Н2 0 2, 5094-пая АсОН______________

I I
о  О
I! н2о2 н2о2 II

PhCH2SMe -«---------- - PhCH2SMe ----------- ► PhCH2SMe (38)и 50«-ная аистом
^  АсОН

Для превращения сульфидов в сульфоксиды могут быть исполь­
зованы реагенты двух типов: производные пероксикнслот (лг-хлор- 
пербензонная кислота, перокендодекановая кислота, перйодат нат­
рия), активированная Мп02 и источники положительного галогена 
{трет-BuOCl, N-бром- и N-хлорсукцинимиды, 1-хлорбензотриазол). 
Известны также отдельные примеры использования других реаген­
тов, например церииаммонийнитрата, применяемого для окисления 
днарилсульфидов.

Различие в свойствах сульфонов и сульфидов использовано 
(схема 39) при разработке методов активации карбонильной 
группы сложных эфиров по отношению к реакции амннолнза. 
Сложные эфиры N-ацпламннокнслот и пептидов, получаемые по 
реакции с 4-(метилтио)фенолом, с трудом подвергаются амино- 
лизу, но они превращаются в эффективные ацнлирующне сред­
ства после окисления в соответствующие 4-(метансульфонил)фе- 
ннльные аналоги [81].

RNHCHR'CO.H +  НО— \ ^ у — SMe

RNHCHR, C 0 2 SiMe

ДЦГКДИ ------------- >

н2о2------- >
АсОН

— > RNHCHR'CO S 0 2Ме
r 2n h 2
--------- >- RNHCHR’CONHR2 (39)

PhCHoSR
*о2

Со
И \ )
|-~ч /  

>  PhCH —  SR +

НО-гО
^  А

>  P hC H — SJR

он о
PhCH—SR ■

О
, II

>PhCHO + PSSR или PSOaSR (40)

Фотоокнсление сульфидов стало изучаться лишь недавно. Об­
разование бензальдегмда из алкилбензилсульфнда может быть, 
по-видимому, объяснено первоначальным образованием S-днокснда 
(уравнение 40) [82].
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11.3.3.6. Перегруппировки сульфидов

Ранее уже были упомянуты реакции образования аминосуль- 
фониевых солей (см. разд. 11.3.3.3, схемы 20, 21) и перегруппиров­
ка Соммле для дибензилсульфидов, дающая диарилметантнолы 
(см. разд. 11.1.2.6, уравнение 39). Бензилсульфиды также подвер­
гаются перегруппировке Стивенса, а в зависимости от условий 
реакции может произойти как перегруппировка Стивенса, так и 
перегруппировка Соммле (схема 41). Предполагают, что при пе­
регруппировке Стивенса образуется бирадикальный интермеди­
ат, а при перегруппировке Соммле осуществляется согласованный
[2,3] -сигматропный процесс [83].

PhCHSCH2Ph ч---------- PhCH2SCH2Ph
(41)

нагревание 
до комнатной 

температуры
т  S "

[PhCH— S CH2 Ph]— ► PhCHCH2Ph

SMe
M e l I
----- ► PhCHCH2Ph

[2,3]-Сигматропные перегруппировки аллилсульфидов широко 
применяются в синтезе (см. разд. 11.4.4).

11.3.3.7. Защитные группы на основе сульфидов
Некоторые из свойств сульфидов используют при защите обыч­

ных функциональных групп. Так, защита карбоксильной груп­
пы путем образования метилтиометиловых сложных эфиров 
RC02CH2SMe [84] дает производные, стабильные к действию сла­
бых щелочей и восстановителей; однако эти эфиры расщепляются 
под действием CF3C 0 2H или Mel (в последнем случае через ста­
дию образования сульфониевых солей [85]). Для тех же целей 
пригодны 2-(метилтио) этиловые сложные эфиры; их использовали 
в пептидном синтезе [86]; расщепление этих эфиров осуществляют 
путем окисления в сульфоксид или через стадию получения сульфо­
ниевых солей. В последнем случае расщепление проводят в слабо­
щелочном водном растворе. Эту методику используют также для 
защиты фосфатных групп в синтезе нуклеотидов [87].
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11.4. ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СУЛЬФИДЫ
дж. К. БАР PET (Oxford Polytechnic)

В предыдущей главе описана общая химия сульфидов и приве­
дено немало примеров их использования в синтезе. Еще более 
широкое применение находят алифатические сульфиды, содержа­
щие одну или несколько дополнительных функциональных групп. 
В данной главе рассмотрены те классы полифуикциональных суль­
фидов, которые оказались особенно пригодны для синтетических 
целей. Коиформационные особенности полифуикциональных суль­
фидов рассмотрены в разд. 11.3.1.

11.4.1. ТИОАЦЕТАЛИ (а-АЛКИЛТИОАЛКИЛ- 
И а-АРИЛТИОАЛКИЛСУЛЬФИДЫ) И ИХ О- И N-АНАЛОГИ

Вплоть до недавнего времени эти соединения по аналогии с 
кислородными аналогами было принято называть «тиоацеталями».

Таблица 11.4.1. Номенклатура типичных а-гетероатомных 
замещенных алкиле у льфидов

Структурная формула Тривиальное название Систематическое название

R4  /S H  

/ С
R1'  ^ S R 2

Гемитиоацеталь 1-Алкилтиоалкантиол

R4  /О Н
у /

R1'  ' ' 'S R 2

Полумеркапталь 1-Алкилтиоалканол, а-гидрокси- 
алкилсульфид

R \  /O R 3 

/ С
R‘/  '' 'S R 2

Монотиоацеталь 1-Алкилтиоалкиловый эфир, 
а-алкоксиалкилсульфид

R\ . / SR' • Тиоацеталь, тиокеталь, 1-Алкилтиоалкилсульфид,
Of

R '/  ' ' 'S R 2

меркапталь п-, (п  +  2)-дитиаалкан

H4  / S R 8 

) C
R1'  ' ' 'S R 2

Тиоацеталь, меркапталь 1 - Алкилтио алкилсульфид, 
п-, (п +  2)-дитиаалкан

\  /-NRSR8 

R‘/  ^SR S

N, S-Ацеталь 1-Алкилтиоалкиламин

R\ / N r3r«

R’s /  ^ S R 2

Амидомеркапталь 1 -(Алкил) 'тио-1 -(ал кил)2тиоал* 
киламин
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Соединения, содержащие две алкилтпо- или арилтиогруппы у од­
ного н того же атома углерода, в большей степени используются в 
органическом синтезе, чем их кислородные или азотистые аналоги; 
настоящий раздел в основном посвящен рассмотрению этих сое­
динений. Номенклатура подобных соединений и их N- и О-аиало- 
гов представлена в табл. 11.4.1.

С недавнего времени селеновые аналоги тиоацеталей также 
явились предметом интереса со стороны органиков-синтетиков, и 
сложности с номенклатурой дополнительно возросли. Находят 
применение родовые названия типа S.Se-ацетали или N,S-ацетали, 
причем в них не уточняется однозначно природа S-, Se- и N-за- 
местптелей. Система номенклатуры, рассматривающая эти соеди­
нения как производные углеводородов (например, MeSCH2SEt 
называют 2,4-дитиагексаном )мало используется. Наиболее пра­
вильно классифицировать тиоацетали и им подобные соединения 
как полифункциональные сульфиды, и поэтому в дальнейшем 
большее применение несомненно найдет номенклатура, рассматри­
вающая их как а-замещенные алкилсульфиды.

11.4.1.1. Методы получения тиоацеталей 
и родственных соединений

Равновесие между тиолами и карбонильными соединениями 
(уравнение 1) или иминами [1,2] (уравнение 2) является той

Таблица 11.4.2. Получение тиоацеталей и родственных соединений 
из карбонильных соединений

Исходное вещество Реагенты Продукт реакции Литера­
тура

R R 'C = 0 R2SH +  Me3SiC l / S R 2

R R 'C '
X )S iM e 8

RR 1 С—О M eSSiM e3 RR'CfSMe)*
RR'C—О (R2 S)3B RRlC(SR 2 ) 2

RRiC = 0 (R2 S)2AlMe RR ‘C(SR 2 ) 2

RR‘C = 0 HS(CH 2 )nCH2 SH, H+ 
2 )

R \ / S —(CH2)n 

R ' / ^ S — CH2

RR‘C = Q HOCH2 CH2 SH, B F 3

:x>
с н 2= с = о (RS)aCH (RS)2 CHCH2COSR
RCHO MeSH +  H2S 

(pH 5) R\ X H SII
M eS ^

[2 а]

'26
2в
2г
2 д

[Ы

\ ы \

[2 з]



Т аблиц а 11.4.3. П о л у ч е н и е  т иоацет алей и з  г е м -д и г а л о г е н и д о в
и родст вен н ы х со ед и н ен и и

Исходное вещество Реагенты Продукты реакции Литера­
тура

С12 СНС02Н 
RSCHC1 * 
RS(0)CHBrR' 
PhCOCHCl—SMe

EtSH
RSCHO
Mo(CO)e
HS(CH2)2SH

(ElS)2 CHC02H
(RS)2 CHC1
R'CH (SR ) 2 +  R'CHBr2 

s
✓  \

3a]
36
3 b

3r

PhC O ---- 6  J

RS(0)CH2 P 0 (0 E t ) 2 R'OH, Ac20
s

RSCHPO(OEt) 2
| 13Д]

OR1

основой, на которой разработаны классические методы синтеза 
этих соединений.

RR’C =0 +  R2SH RR'C—SR2 ---------- ► RR'C(SR2)2 (1)
NHAr1
I R 2SH (h36.)

ArCH=NAr‘ + R 2SH + = ±  ArCH—SR2 ----------------► ArCH(SR2)2 +  Ar'NH2 (2)
(катализ H+ 

не обязателен)

Наличие избытка тиола и присутствие кислого катализатора 
при проведении реакции в атмосфере азота способствуют превра­
щению карбонильного производного втиоацеталь (см. табл. 11.4.2). 
Альтернативные методы получения этих соединений приведены в 
табл. 11.4.3—11.4.5.

Таблица 11.4.4. Получение тиоацеталей с помощью реакций 
сульфенилирования

Исходное вещество Реагенты Продукты реакции Литера­
тура

RSSR :CH2 RSCH2SR [4a]
H02CCH2SSCH2C02H Нагревание H02CCH2SCHC02H

!
[46J

ch2= chsr КОН (170-180 °C)
SH

CH3CH(SR)2 +  CHsCH 4 b
RCH=CHSMe MeSH, HC1 RCH2CH(SMe)2 4r
RCOGsCH R'SH, основание RCOCH2CH(SR')2 4д
RCH2CHSMe

1
C02Me

1. LiN(Pr-«3o)2
2. MeC6H4S02SMe

RCH2C(SMe)2

i o 2Me

4e

XCH2Y / CH2SS02CeH4Me
H2C(

\CH2SS02C6H4Me O C

189



П род олж ен и е табл. 7/^^

Исходное вещество Реагенты Продукты реакции л итера.
тура

О

RCH2CHO

PhCSSPh

СО
" \ NSPh

Н2С

со
CH2 SC1

CH2SC1

PhLi

PhS v /SPh

PhCH(SPh)2
+

P\  /; c = c /
P h S '  \

SPh

Ph

[4з]

Ии]

N

через
PhV /

Phs A  A

SPh~

Ph

В некоторых из этих реакций в качестве побочных продуктов 
образуются винилсульфиды путем дегидратации интермедиатов 
(см., например, уравнение 1, а также схему 8). Следует заметить, 
что винилсульфиды могут быть превращены в тиоацетали путем 
катализируемого кислотой присоединения тиолов (см. табл. 11.4.4).

Получение тиоацеталей из альдегидов может быть проведено 
более эффективно через стадию превращения исходного вещества 
в ацеталь. Примеры реакций превращения ацеталей в тиоацетали 
и взаимопревращений тиоацеталей приведены в табл. 11.4.5.

геж-Дигалогениды и а-галогеналкилсульфиды могут быть пре­
вращены в тиоацетали и в их О- и N-аналоги (см. табл. 11.4.3 и 
схему 3).

(><в1 1. H-BuLi 
 >-
2. Me2 S2

SMe Agcio 4 

в Г MeOH

•SMe MeSH 

■OMe CF3CO2H

^ S M e  CF 3 CQ2 H, H2o  

‘̂ SM e _>

H gCl2. 
MeOH 13]

H C 0 2 H[4]

xC02Me

]
OH

= 0

(3)
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Таблица П .4 .5 . П о л у ч е н и е  т иоацет алей и з  ацет алей,
и х  азот ист ых а н а л о го в  и тиоацеталей

Исходное вещее гпо Реагенты Продукт реакции Л и т ер а ­
тура

СН2 (ОМе)* HS(CHj)sSH, BFS

О

[5al

ElO,CCH(OEt) 2 HS(CH2 )2 SH, BF 3 • E t30
S— '

S
V

[56]

Г COaEt
\  /  

s
RSH, п о д и .  HC1 (разб.)

o ' * *

[5b]

n

o ' * *

R'SH, води. HCI (концЛ
H.111

R'SH, A1CU (при R*= Ac], n
h ° / r s ^ s r '.

[5b, г ]

MeOCH=NMe, RSH (RS)2 CHNMe2 [5д]
Me s o ;

PhCH(NR2) 2

PhCH(NR2 ) 2

RSH, HCI 
R’SH (1 экв), HCI

PhCH(SR ) 2

PhCH(SR«)NR*
(нестабилен)

[5e]
[5e]

R \ _____ / * ’
LiCH(SMe)*

\  / RS
[5ж]

R'‘/Nn-q/ A vR3 r ,/XN < ^ V s
M eS^ 'SM e

c h 2= c c h 2 s c h 2s r
1

Me

1 . LiN(Pr-«3 o) 2
2. Mel

c h 2= c c h 2c h s r  
1 1

Me SMe

[5з ]

Перегруппировка Пуммерера сульфоксидов в мягких усло­
виях может привести к а-алкоксисульфндам (монотиоацетали) 
(см. табл. 11.4.3 и разд. 11.4.9.1).

В последние годы получили развитие важные препаративные 
методы, основанные на сульфеннлнровании по активированному 
атому углерода (см. табл. 11.4.4).

11.4.1.2. Реакции тиоацеталей
Многие свойства этих соединений объясняются наличием в мо­

лекуле сульфидной группировки (см. гл. 11.3), однако присутствие 
двух атомов серы у одного атома углерода придает этому атому 
дополнительную реакционную способность. Легко может быть 
осуществлено образование карбаниона и его алкилирование с
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последующим отщеплением сульфидных функций в мягких усло­
виях, благодаря чему простейший представитель этого класса 
соединений, M eSCH 2SMe, может использоваться в реакциях как 
замаскированный формил-анион (см. уравнение 18). За последние 
годы накоплен обширнейший опыт но использованию карбанионов, 
получаемых из тпоацеталей; далее этот материал рассмотрен 
более подробно.

Тиоацетали в отличие от их кислородных аналогов устойчивы к 
действию кислот [5]. Однако как и все производные двухвалент­
ной серы они подвергаются восстановительному расщеплению при 
действии никеля Ренея; эти и другие методы расщепления связи 
С—S будут рассмотрены далее в этом разделе. Превращение 
тиоацеталей в кислородные аналоги [6, 7] показано на схемах 
4 [6] и 5.

а-Алкоксиалкилсульфиды и их сернистые аналоги обычно не 
расщепляются под действием литийорганических соединений (по­
следние обычно и являю тся теми реагентами, с помощью которых 
легче всего обеспечивается образование карбанионов). Однако 
имеются примеры {замещение алкилтиогруппы (уравнение 6) [8] 
и фрагментация (уравнение 7) [9]}, которые указывают на воз­
можность нарушения этого правила. Отметим попутно, что одна 
из этих аномальных реакций дает возможность превращать кетон 
в третичный спирт (для реализации этого превращения много аль­
тернативных способов), а вторая — расщ еплять циклогексан с об­
разованием гептен-6-овой кислоты, что может оказаться очень по­
лезным в синтезе. Аналогичные реакции расщепления для р-оксо- 
алкилсульфидов описаны в разд. 11.4.6.2.

(4)

Hg(OAc)2.
BF3-Et20
АсОН

т

(AcO)2CHR

O SiM e; O SiM e;

RR‘C— S R 2 +  R3Li — ► R R 'C —R3 +  R2SLi (6)

O Ts OTs

kC H O  — ►
C0SH

(-)
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Образование винилсульфпдов может быть показано на приме­
ре реакций как а-гидроксналкнл-, так и а-алкнлтноалкилсульфи- 
дов (схема 8) [10] (см. также табл. 11.4.10), однако р-оксо-а-гидр- 
окснлалкилсульфнды RCOCH(OH)SR\ образующиеся из а-оксо- 
альдегндов и тиолов, легко перегруппировыиаются в эфиры а-гидр- 
окснтнокарбоновых кислот RCHfOHjCOSR1 [11]. На схеме 9 
[12] показан ряд полезных для синтеза реакций р-оксо-а-алкил- 
тиоалкнлсульфндов.

l.MeSO.Cl,

I пиролиз I
RCOCHSMe----------------------------------------------> RCOC=CCOR

SMe

I Br2 t

MeSCl
RCOC(SMe) 3 -<----------  RCOCH(SMe) 3

U

RCOCOSMe

1. Br2

2 . H20

SMe
I

RC=CHSMe

H+

OH

R(!:HCH(SMe) 2

OH
I

RCHCHO

(9)

К числу реакций с электрофильными реагентами относятся ал­
килирование и хлоринолиз. Алкилирование дает сульфониевые со­
ли, нз которых легко образуются нлнды; карбенондные свойства 
этих производных проявляются в реакциях образования цикло- 
пропилсульфидов при их взаимодействии с алкенамн (уравне­
ние 10) [13].

PhSCHSMe2 +
R \  / R 2 

R '/  N *3

R4 /R2

R1'
PhS

(10)

S-Моиоалкнлнрование тиоацетален легко осуществляется в 
нейтральных условиях с помощью Mel (уравнение 11), а более 
сильный метилирующий реагент—метилфторсульфоиат — образует
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бис(метилсульфонисвые) соли [14] (схема 11).

S SMe Г

П
бензол

S

FS03 Me,
бензол

( Н )

+
SMe

,(СНа)я 2 FSO J

+

Основной реакцией, на которой основано использование тио- 
ацеталей, является С-алкилирование, поэтому отмеченная тенден­
ция к конкурирующему S-алкилированию может иногда препятст­
вовать препаративному применению этой реакции. Так, например, 
применение 1,3-дитиана в синтезе циклических кетонов с исполь­
зованием а,(о-дибромалканов является неэффективным (схе­
ма 12) [15], однако эта проблема может быть решена (см. схе­
му 21).

S-Алкилирование с последующей илидной перегруппировкой 
(уравнение 13) приводит к р,у-ненасыщенным альдегидам [16]. 
S-Алкилирование делает тиоацетальную группировку менее ста­
бильной по отношению к гидролитическому расщеплению; это ис­
пользуется в одной из методик проведения стадии деацеталнза- 
ции, которая всегда является завершающим этапом использова­
ния тиоацеталей в синтезе (см. с. 201).

> --------------- >
/  2. Вг(СН2)3Вг

1. K-BuLi
> ---- (СН2)3Вг

1
(12)

R R

2 . Нагревание 
до 2 0 ° С

Ия-BuLt
ТГФ,-78°С
7ГТ?--------->-

R R
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Образование карбена, упомянутое выше, также является осо­
бенностью реакций бис(алкилтио)карбокатионов, образующихся 
при обработке тиоацеталей тритилфторборатом (уравнения 14, 
15) [17]. Как показано на схеме 15, трис(арилтно)метилкарбани- 
он образует тетракис(арилтио)этилены через стадию образования 
бис(арилтио)карбенов; такие же карбеноидные свойства обнару­
живают 1,3,5-трнтнанкарбокатионы [18].

(MeS)2CH2 +  Ph3C+ ~BF4 — ► (MeS)2CH 'BF4 —-> [(MeS)aC s] — >■
— >. (MeS)2C=C(SMe) 2 (14)

(PhS)3C' Li+ — ► (PhS)2C : —-► (PhS)2C=C(SPh) 2 (15)
Электрофильная реакция хлоринолиза приводит к сульфонил- 

хлорпду, если ее проводят в уксусной кислоте. Это происходит в 
результате окисления промежуточного сульфеннлхлорнда (урав­
нение 16) [19].

S
S ' ’"ч водн. АсОП
I | +  С12 — 1---------► C1CH2 S0 2C1 (16)
S \/S

(RS2)CR‘ +  RSSR — ► (RS)3CRl (17)
Сульфенилирование карбаниона тиоацеталя алифатическими 

дисульфидами дает ортотиоэфиры (уравнение 17) [2, 20], которые 
очень важны для синтеза (см. с. 207).

11.4.1.3. Применение тиоацеталей в синтезе

Понятие «синтона» в органической химии легче всего опреде­
лить на примере применения тиоацеталей в синтезе. Так, напри­
мер, простейшее соединение этого ряда MeSCIT2SMe является 
эквивалентом несуществующего формильного нуклеофила (урав­
нение 18), поскольку с его помощью осуществляется превраще­
ние RX-*-RCHO. 2-Хлор-1,3-дитиан можно рассматривать как экви­
валент формил-катиона [21] из-за конечного результата использо­
вания этого реагента в синтезе (уравнение 19).

н-BuLi RX води. HgCI2
(MeS)2CH2 ----------»- (MeS)2CHLi -----► (MeS)2CHR ------------- ► RCHO (18)

Cl RR'CCOR2

S ^ S  с у к в д Г м н д  S " ^ S  RR'C=CR-'NR)

k J  * k J  2-H*0+
(19)

Возможно также диалкнлнрованне тиоацетальных карбаиио- 
нов (схема 20), и поэтому эти реагенты с равным успехом можно 195
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считать эквивалентами нуклеофильного монооксида углерода или, 
иными словами, «карбонильными синтонами» [22]. В более об­
щем виде тиоацетали принято рассматривать как реагенты с об­
ращенной поляризацией карбонильной группы; этот прием — «об­
ращение поляризации» (urnpolung) — известен в ряде вариантов

Кроме использования простых ациклических соединений и
I, 3-дитиана (схемы 18—20) описано такж е применение 1,3-дитио- 
лана и 1,3,5-тритиана в аналогичных превращениях тиоацеталей. 
Получение этих соединений достаточно просто (см. табл. 11.4.2—
II . 4.5); 1,3,5-тритиан является гораздо более дешевым реагентом, 
чем 1,3-дитиолан или 1,3-дитиан. Сравнительное изучение показа­
ло, что лучшие выходы могут быть получены в синтезах с исполь­
зованием 1,3-дитиана по сравнению с 1,3-дитиоланом [22].

На схемах 21, 22 [25] и 23 [27] показаны специфические при­
меры синтезов альдегидов и кетонов, основанные на алкилирова­
нии тиоацетальных карбанионов алкилгалогенидами [24, 25], в 
том числе синтез одного из половых аттрактантов жука-короеда 
IpS  confusus.

[23].

*  RCOR1 (20)

1. к -B u L l

(21)

■> с14н29сно

вода. CdC03

HgCl2

(22)
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CeH, з ч _ /Н  
S ^ S 1. к-BuLI

2. M eC C l=C iIC H 2Cl

О

C«H13N NaOH
EtOH (23)

дигндрожасмон

Для превращения RCOR1 в R R 'C (О Н )CHO можетбытьисполь- 
зовано взаимодействие кетона с 1,3-дитиановым карбанионом; та­
кая реакция была осуществлена в ряду кетоз [26]. Алкилирова­
ние тноацеталей оксиранами и карбонильными соединениями, при­
водящее соответственно к дигидрофураноиам-3 и дигидропиран- 
онам-3 [28], находит применение в синтезе (схема 24).

R1
О

| tsOH

он

Н СН2СН(ОМе)2 

/ CH2SHCH2[CH(OMe)2]2 S ^ S
Н2с  --------------------> I I

X CH2SH Ч /
О I

RHC—CHR 1

RR'C СН2СН(ОМе)2

1. «-BuLI S ^ S

* u

(24)

2. RCOR1

R'CHOH
I

RCH CH2CH(OMe)2 

S ^ S

u

Миграция алкильной группы характерна для многих борорга­
нических соединений, имеющих а-гетероатомный заместитель. Если 
таким заместителем является сера — а соединения этого типа
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могут быть получены с помощью тиоацетального карбаниона (схе­
ма 25),— то перегруппировка приводит к а,а-дизамещенным 
а-арнлтиоалкнлборапам, которые при окислительном гидролизе 
дают с высокими выходами третичные спирты [29]. Конечный 
суммарный результат этой реакции эквивалентен результату реак­
ции Гриньяра с кетонами и сложными эфирами, но последняя 
часто сопровождается побочными реакциями, и ее применение мо­
жет быть затруднено наличием каких-либо дополнительных функ­
циональных групп. Эту реакцию можно рассматривать также как 
внедрение одноуглеродного звена по связи С—В в триалкилбора- 
нах [29].

Li
I

RC(SPh)2
R.̂ B, -30 °С
—---------- у
далее + 2 0  °С [

R
, 1

RjB-C (SPh)

спонтанная
перегруппировка

----------------------->
-PhSLi

[

R|B—С—SPh 

R 1

l. HgCI2, нагревание 
от —78 до 0°С---------------------->

2. Н2 0 2, НО-

R
,1

R2C—ОН (25)

11.4.1.4. Применение а-ацил-а-алкилтиоалкилсульфидов
в синтезе

2-Бензоил-1,3-дитиан легко образуется из 2-литий-2-(триметил* 
силил)-1,3-дитиана (уравнение 26) [30].

(RS)2 CLiSiMe3 + PhC02Me — ► (RS)2CHCOPh (26)

Примеры получения аналогичных соединений приведены в 
табл. 11.4.3— 11.4.5. Карбанионы из этих производных образуются 
легко, и их используют в синтезе «-функционализированных слож­
ных эфиров (схемы 27—30) [31—33]. 2-Формил-1,3-дитиан (урав­
нение 31) при конденсации с дианионом метилацетоацетата дает 
в одну стадию углеродный скелет песталотина [34].

ЕЮгС^ Li+

RX +  S

ЕЮ,С
\ /

R Kl Реиея

S

О

-> RCH2C 02Et
(27)NBC fool

----------:► RCOCO.Et lit/Jводи. MeCN

0
1 I

c K
(28)
[31]
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СОМе

О

с о м .

2̂9)
(311

Х зН  -  C H ^ C H C O i R ’
МеО.С—CfySEtM -------► MeOjC—Q S E O ; --------------------

COaR‘

C(SEt)j

COjMe

0
1  NBC, но an.

1 M«CN
(30)
(33]

''

Гидролиз 
~ ........^

Morii.inpoDamio

(31)

11.4.1.5. Применение тиоацетальных карбокатионов
в синтезе

Стабильная соль, полученная из 1,3-дитпана п тритнлтетра- 
фторбората, вступает в реакции цпклопрпсосдппенпл с диенами 
(схема 32) [35]. Поскольку аддукты далее могут быть превращены
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в сульфоннй-нлиды, которые в результате перегруппировки и 
окислительной дпеульфурпзацпи дают циклопентсп-4-оиы, то сум­
марно процесс эквивалентен 1,4-прнсоедш1еншо карбонильного 
атома углерода к диену.

11.4.1.6. Использование тиоацеталей 
как защитной группы

Защита альдегидов и кетонов в виде тиоацеталей допускает 
проведение многих реакций по другим функциональным группам 
[36]. Один из первых примеров использования 1,3-дитнаиовой за­
щиты для блокирования активной метиленовой группы описан в 
синтезе ланостерина из холестанона (схема 33) [37].

а-Алкокспалкилсульфиды применяют в основном для защиты 
карбонильной группы, причем их единственным достоинством по 
сравнению с а-алквлтиоалкилсульфидами (тиоацеталями) являет­
ся возможность превращения снова в карбонильные соединения 
при действии Ni Реиея в мягких условиях. Многочисленные при­
меры получения для этих целей гемитиоацеталей имеются в рабо­
тах по превращениям стероидов [36]; для образования 1,3-окса- 
тиолана использовали 2-гидрокснэтантиол с ZnCl2 или BFVEtjO 
[36].

11.4.1.7. Превращение тиоацеталей и их
О- и N-аналогов в карбонильные соединения

Эта реакция, иногда называемая реакцией детиоацеталпзацни, 
может быть осуществлена с помощью нескольких реагентов. Обыч­
ный метод превращения дизамещенного тноацеталя в кетон (дей*
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ствне водного раствора HgCh с HgO или CdCOa) [38] не дает 
удовлетворительных результатов при получении альдегидов из 
монозамещенных аналогов, более подходящим для этой цели яв­
ляется использование оксида ртути(II) и BFVEtaO в водном 
ТГФ, повышающее выходы до 60—90%•

В синтезе днгндрожасмона, основанном на использовании 1,3- 
днтиановых интермедиатов (см. схему 23) [27] для расщепления 
С—S-связи применяется холодная концентрированная H 2 SO 4 , од­
нако 1,3-днгноланы кислотами гидролизуются не полностью. Про­
изводные циклопроианона (см. схему 3) под действием водной 
трифторуксуснон кислоты расщепляются с одновременной пере­
группировкой.

Все эти методы являются по существу катализируемыми реак­
циями гидролиза, протекающими через стадию образования а-гндр- 
окспа л кил сульфидов и родственных интермедиатов; таким же об­
разом, вероятно, осуществляется гидролиз водным метанолом в 
присутствии Ag2 0 , но этот метод пока еще широко не испытывал­
ся, н в этих условиях реакция, по-видимому, протекает медленно 
[39].

Наиболее быстро (в течение нескольких минут) расщепление 
может быть проведено с помощью окислителей ( 1 -хлорбензотри- 
азол, церпйаммоннннитрат [40], N-хлор-, или N-бромсукцинимид
[41], хлорамин Т [42]); в качестве промежуточных продуктов 
обычно образуются сульфоксиды. Окисление 1,3-дптиоланов моно- 
перокенфталевой кислотой дает соответствующие сульфоны, кото­
рые расщепляются под действием щелочей, но при этом выходы не 
превышают 40% [43]. С высокими выходами (~ 8 0 % )  идет рас­
щепление действием иода в ДМСО при 100 °С в течение 1 ч
[44].

При синтезе ненасыщенных альдегидов и кетонов через проме­
жуточные сульфимиды [45] эффективным реагентом является
О-мезитиленсульфонилгидрокснламнн (реагент Тамуры). Однако 
в сухом виде этот реагент взрывоопасен. Возможно также расщеп­
ление с помощью анодного окисления (уравнение 34) [46], однако 
эта методика окончательно еще не отработана,

(R S)oC R 'R 2 — ► R S S R  +  R ’CO R 2 (34)

S-Алкнлнрование тиоацеталей с помощью метнлиоднда (моно­
алкилирование протекает при кипячении в водном ацетоне в те­
чение нескольких часов) или метнлфторсульфоната (в безводном 
S 0 2 или бензоле происходит бисалкилнрованне) дает соединения, 
способные подвергаться щелочному гидролизу, в результате кото­
рого с хорошими выходами образуются кетоны [47]. Моноэтн- 
лированне 2,2-днзамещепиых 1,3-дптиоланов осуществляется при 
действии тетрафторбората трпэтнлоксоння; при последующей об­
работке продукта водным аммиачным раствором сульфата меди 
образуется кетон [48].
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Восстановительное расщепление тиоацеталей, приводящее к за­
мещению алкилтиогрупп на водород, может быть проведено с по­
мощью реагентов восстановления по Вольфу—Кижнеру (гидразин 
в присутствии щелочи или без нее в кипящем ди- и триэтилен- 
гликоле) [49]. Более широко используемая альтернативная мето­
дика — никель Ренея в кипящем метаноле [50] — часто требует 
многих часов для проведения реакции; предпочтительным вариан­
том является использование LiAIН 4 с СиС12 и ZnCl2 [51]. Уста­
новлено [52, 53], что для расщепления С—S-связи в простых суль­
фидах литий в этиламине при —20 °С лучше, чем Na в NH3; этот 
реагент эффективен также для десульфуризации тиоацеталей, хотя 
при этом восстанавливаются и изолированные двойные связи. 
Кальций в жидком аммиаке расщепляет лишь одну С—S-связь в
1,3-дитиоланах [54], а 1,3-оксатиоланы превращаются аналогич­
ным образом в 2-алкоксиалкантиолы. Борид никеля [55], который 
может быть получен легче, чем никель Ренея, превращает 1,3-ди- 
тиоланы в смесь насыщенных и ненасыщенных продуктов десуль­
фуризации.

Такие реагенты, как никель Ренея и борид никеля, при дейст­
вии которых на тиоацетали образуются продукты восстановитель­
ной десульфуризации, позволяют получать кетоны из аналогичных 
а-алкоксиалкилсульфидов (например, из 1,3-оксатиоланов) [56]. 
Для расщепления 1,3-оксатиоланов может быть использован хло­
рамин Т в водной среде [57].

11.4.1.8. 1,1-Бис(алкилтио- или арилтио)алкены 
(кетентиоацетали) и их О- и N-аналоги

Некоторые из непредельных аналогов сульфидов, содержащих 
а-гетероатомные заместители, используют в органическом синтезе. 
Их применение основано на том, что после проведения реакций 
превращения по двойной углерод-углеродной связи легко может 
быть проведено расщепление С—S-связи, приводящее к карбо­
нильным производным.

Методы получения 1,1-бис(алкилтио)алкенов из карбонильных 
соединений приведены в табл. 11.4.6 и схемах 35 [58] и 36 [59]; 
эти методы включают реакции по самой карбонильной группе, а 
также реакции по а-метиленовой группе, приводящие к 0,(5-бис- 
(алкилтио)замещенным а,(5-непредельным кетонам (а-оксокетен- 
тиоацеталям).

C S2, rper-BuO K   ̂ / S  К+ НзО+
АгСОСНз --------- — ----- -> ArCOCH2CSS" К+ *=*= АгСОСН=(Г ------►

Et2o \  _ +

НС—С—SH 
— > ArC^

о —н

RX------------------>
k-Bu4 N+ "О Н

ArCOCH2CSSR
r‘x ------>

TIOHt

,SR
ArCOC№=C^

\S R 1
(35)
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водя. HgClj. HgO

(36)

Альтернативные методы синтеза, основанные на использовании 
днтноэфиров. тиоацетален и других серусодержащих соединений, 
приведены в табл. 11.4.7. Во многих случаях они были применены 
для синтеза довольно специфических структур, но использованные 
при этом реакции потенциально могут являться общими методами.

Таблица 11.4.6. Синтез 1,1-бис(алкилтио)алкенов (кетентиоацета.1ей) 
из карбонильных соединений

Исходное вещество Реагент Продукт реакции Литера-
тура

RCHO феакдня Вит- (МеО)зР* CHR f 59a]
тнга)

S ^ S X
U

u
RCOR1 (реакция Пе­
терсона) L is^ ^ -S iM ea

H , [596]

S ^ S s ^ s

u u
RCOR*

(R 0)3P = 0
I K . / R '

II

[5 9 b ]

s - ^ s S ^ S

u u
0 1. C S2> KOH 0  SMe [59r]

6

2. Mel
» L

Q ^ S M e

R\
;С Н С 02Ме

R « /

Me2A lS ^  ^ S A lM e 2 

(CH2)3
T

[59д]

s ^ s

u
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Димеризация бис(алкнлтно)карбона, приводящая к тетракис(ал- 
килтно)этиленам, уже упоминалась в разд. 11.4.1.2 (см. схемы 1 4  

15).

Таблица 11.4.7. Получение а,а-бис(алкилтио)алкснов 
(кетентиоацеталей) из органических соединений серы

Исходное вещество Реагент Продукт реакции Литера-
тура

R\^ с н —
R l/  \ SR 2

R3X R \  /S R *
) c = c (

R X SR 2

I60a]

M eSv Л

R ' ^ S M e

Mel MeSv yS M e 

r /  ^ S M e

[606]

R R 'S 4 . .S
__c x

A r /  ^S C H aA r

Самопроизволь­
ная медленная изо­
меризация

R S . / S R 1 

A r /  \ s C H 2Ar

[60b]

M eSCSSM e
M eSC = C C H (SE t)2
RSCHMeCH(SR ) 2

(ArS)3CCH3

P(O Et)3
M eSSM e
Нагревание
(C F 3C 0 )20

(M eS)2C = C (S M e)2
(M eS)2C =C =C (SM c)>
M cC H =C (SR )2
(A rS)2C = C H C O C F3

[60r
[60д
[60e
[60ж]

v
Me— /  У — SR

1. E tLi
2. R[Br

R S4
;C=--CH—C =C M e 

R ' s /
[60s]

S

Кислотный гидролиз 1,1-бис(алкилтно)алкенов в зависимости 
от используемого метода может давать кислоты, сложные эфи­
ры или альдегиды. Поэтому легко видеть, насколько цепным мо­
жет явиться использование этих соединений в синтезе; некоторые 
из реализованных возможностей представлены на схемах 37—42.

В этих примерах показано несколько типов реакций образова­
ния С—С-связп — как на первоначальной стадии образования
1,1-бис(алкнлтио)алкеиа, так и па последующих стадиях алкили­
рования, включающих реакции с алкплгалогепндамн и с а,р-непре- 
дельпымп кетонами (присоединение по Михаэлю и ио Д ильсу- 
Альдеру) .

Особый интерес представляют тноперегруппнровка Кляйзена 
для 1-алкилтио-1-пропаргплтноалксиои (уравнение 42), а также 
реакции замещения алкнлтногруппы в бис(метилтпо)метиленовых 
производных, X = C (S M e)2 {где X =  NC—N = , NHaCOC (CN) —, 
E102C C (C N )=  или (N C)2C =  [G7J).
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r V u
N— s ' S i  Мез

R C O R1 
-------------►

1. CF3CO2H 
2. Me3SiH

4

Rl /
CH—CHO [60]

^ C H 2= C R 1 c o r

H g C I2
HgO.MeOH Д икл°гексеноны

(37)

1. NaOMe 
 >•)
2. NaOH 

(водн.)

сю2н
I

| 0 > — CH O (38)
[62]

АгСОСНз
l . c s 2, KOH . r ( c m
—---------- ArCOCH==C(SR)2

2 . Rl

R^H
------- ► ArCOCHaCOiR1
h 3o +

R C =C C H 2

>
CHa= C S E t

100 °c R C = C = C H 2
--------* I

CH2C^
^SEt

(41)
[65]

(42)
[66]
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11.4.2. а ,  а-БИС(АЛКИЛТИО) АЛКИЛ СУЛЬФИДЫ 
(ОРТОТИОФОРМИАТЫ) И ТРИС(АЛКИЛТИО)МЕТИЛСУЛЬФИДЫ

(О Р Т О Т И О К А Р Б О Н А Т Ы )

Эти два класса соединений заверш аю т серию соединений, фор* 
мально представляющих собой продукты замещения атомов водо- 
рода в метане иа алкнлтно- или арилтиогруппы: RSCH3, 
(R S)2CH«, (R S );iCH и (R S )4C. В а,а-бис (алкнлтно) алкилсульфи- 
дах обеспечивается максимально возможная стабилизация карб- 
аниона за счет а-алкнлсульфидных групп, поэтому в этом ряду 
очень легко осуществляются реакции алкилирования. Последую­
щие реакции гидролитического или восстановительного расщепле­
ния С—S -связн, описанные в предыдущих разделах, приводят к 
продуктам С-1-гомологизащш, т. е., к введению соответственно 
метильноп группы или карбонильного звена. Интересны также 
реакции пиролиза этих полифункцнональных сульфидов, приводя­
щие к образованию радикальных и карбенных интермедиатов и 
соответствующих им продуктов.

11.4.2.1. Методы получения а,а-бис(алкилтио)- 
алкилсульфидов и трис(алкилтио)метилсульфидов

Алкнлсульфенилирование а-алкплтноалкилсульфндов (уравне­
ние 43) дает а ,а-бпс (алкнлтно) сульфиды [68]; в отдельных случа­
ях продукты этого типа образую тся побочно при синтезе а-алкнл- 
тпоалкилсульфпдов, как, например, при синтезе 1,3-дитиолана 
(см. уравнение 44) [69].

3 /L i MeSSMe

с х' — S

, — S /SM e

c x (43)

CH.,SH
| +  CFaCOaH
CH2SH

\ /

S C F 3

F3C s

><
S s (44)

Стандартными препаративными методами получения а,а-бис- 
(алкнлтно) алкилсульфидов являются реакции сульфеннлировання 
а-алкплтиоалкилсульфидов (см. уравнение 43) [68] и 1,1-бис(ал- 
килтио)алкенов (уравнение 45) [70]; для синтеза этих соединений 
могут быть использованы такж е и другие реакции (см. схему 46) 
171].

RCH2CR1= C (S E t)2 +  E tS H  — v R C H = C R 1C (SEt)3 (45)
(МеО)зСН

RSCUO

J rSH, BF3 -Et20

PCls RSCHO Is
----- *  RSCHClj —- - ( RS) sCH (RS)3CC(SR)3 i46)
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Синтезирован трициклический представитель этого класса сое­
динений (уравнение 47) [72].

11.4.2.2. Реакции а,а-бис(алкилтио)алкилсульфидов; 
применение получаемых карбанионов в синтезе

Трис(фенилтно) метан (P h S b C H  образует соответствующий 
карбанион при обработке w-BuLi при — 78°С [73]. В зависи­
мости от конечного результата реакций этого карбаниона его 
можно рассматривать как эквивалент метил-карбаниона или
сложноэфирного карбаниона R 0 C = 0 .  Этот карбанион вступает в 
реакцию Михаэля с незатрудненными а,|3-непредельными кетонами 
[74] (схема 48), а также в обычные реакции нуклеофильного 
присоединения по карбонильной группе [68, 75] (схема 49; общий 
синтез 2-алкилтетроновых кислот).

(PhS)3CLi ? (P h s b c v ^ y ? °

I. HgCl2, МеОН

1

О
2 . Н3 0 +

Ni
Ренея (48)

О Me

т у
о

<4 I. (MeS)3CH
Nc=o ■----------- м

он

R
/  2. M-BuLi, — 78 °С, ТГФ /
'  3. Насыщен, води, р-р R1 '

С—C(SMe)3
BF3-Et20

NH4 C1

HgO, води. ТГФ, 
0е С

" \ 1
ОН

R1/
С—COS Me

O' Li+
R2CH=OOBu-rper

LiN(Pr-M30)2 
(2 экв), -78 °C

НО О C 0 2B u-rper Ж Х
| II | 70%-ная HCI04 (I экв) P. )---- (

ri/ C - c- chr2 --------- ^ ---------*  Y v = o (49)

Превращение 2-алкил-1,3-дитиана в сложный эфир (уравне­
ние 50) через стадию образования 2-метилтиоаналога может быть 
использовано для перехода от альдегида к сложному эфиру, 
особенно в тех случаях, когда субстрат может легко расщепляться
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в условиях, обычно используемых для осуществления такого 
превращения [68]

-S /S M e
— R C 0 2R> (50)

-S 4R HgO, R OHCX
11.4.2.3. Реакции конденсации а,а-бис (алкилтио)алкилсульфидов 

и трис(алкилтио)метилсульфидов

Образование тетракис (фенилтио) этилена (P h S ) 2 C =C (S Ph)2
из а-лнтий-а,а-бис (фенилтио) метилфенилсульфида (P hS )3CLi при
40 °С указывает на промежуточное образование карбенового
интермедиата (P h S )2C: [17], и в этом отношении а,а-бис(арил-
тио) алкнлсульфнды сходны с карбокатионом а-алкилтиосульфида 

+
(MeS)oCH ~BF4, из которого соответствующий карбен образуется 
при отрыве протона. Образование A rCO CH (SM e)C H (SM e)2 при 
реакции между ArCOCHN2 и (M eS )3CH в присутствии BF3 может 
быть также объяснено исходя из карбеноидного характера суль­
фида [76].

В показанной ниже перегруппировке первоначально образуется 
радикал, а затем происходит перегруппировка карбена [77]. 

100 °с
(P hS )3C C (S Ph)3 ----------- ► (P h S )3C . — —— ► P h S C S P h  — ► PhC SSPh (51)•"гПо ♦

Тетракис(метилтио) метан (M eS)4C реагирует с дитиолами 
(уравнение 52) [78]. Пиролиз (P h S )4C при 165—230 °С дает те 
же продукты, что и пиролиз гексакис (фенилтио) этана; это указы­
вает на гомолитический характер разрыва С—S-связи [17],

(M eS)4C +  H S(C H 2)rtSH (н2с)п:

а s

\ /  \ /
S S

(СН2)Я (52)

С (PhC H 2S)3 СН в присутствии TiCl4 при —5°С индолы всту­
пают в реакцию замещения (уравнение 53) [79]; аналогич­
ный пример применения трис(алкилтио)метанов приведен в 
табл. 11.4.2.

С ч
NH

(PhCH2 S)3CH
Т1СЦ, —5 °С ,' 

СНС1з
— CH(SCH2Ph)2 +  (ИндолилЬСНвОЪРЬ

NH (53)

11.4.3. ПОЛИСУЛЬФИДЫ

В настоящем разделе рассмотрены некоторые представители 
ди- и полисульфидов (кроме а-алкилтиоалкилсульфидов), свойства 
или методы получения которых особенно интересны.

$08



Обработка тиирана кислотами или основаниями дает полиэти- 
ленсульфид, в то время как реакция с тиолятами с последующим 
алкилированием приводит к 1,2-бис(алкилтио)алканам (схема 54).

н+
н2с— сн2 — ► (— S—СН2—СН2—)а

V
| rs-  (64)

r 'x
RSCH2—CHoS ' -------5- r s c h 2—c h 2s r >

Особым примером внедрения алкина по S—S-связи дисульфи­
да с образованием 1,2-бис(алкилтио) алкена является реакция, 
приведенная в уравнении 55 [80] (см. также разд. 11.4.4.1).

RSSR +  СНн=СН — ► R S C H = C H SR  (56)

Как и в случае простых сульфидов, наиболее общим методом 
получения а,со-бис(алкилтио) алканов является нуклеофильное за ­
мещение галогена или тозилатной группы на тиолят-анион. Этим 
методом были получены макроциклические сульфиды (уравне­
ние 56) [81].

^  . с н 2Вг кт еNa2S

СН2Вг
(56)

Аналогичным путем можно получить и циклы меньшего разме­
ра (1,4-дитианы, 1,4-дитиепаны и т. д .).

11.4.4. Н ЕН А СЫ Щ ЕН Н Ы Е СУЛ ЬФ И ДЫ

Этот раздел в основном посвящен химии винилсульфидов 
R R 'C =C R 2SR3, поскольку эти сульфиды нашли широкое приме­
нение в органическом синтезе. Недавно начато интенсивное изуче­
ние таких непредельных сульфидов, как аллилсульфиды и сульфи­
ды ряда ацетилена RCssCSR, что также обусловлено их синтети­
ческой ценностью.

11.4.4.1. Методы получения винилсульфидов
При обработке винилбромидов трег-бутиллитием (2 экв) обра­

зуются винил литиевые производные, которые далее могут превра­
щаться в алкилвинилсульфиды (уравнения 57 [82], 58 [83] и 59 
184]).

OEt ЕЮ

) \ / вг A /V (58)
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Cl Cl
Ч'С = С / /

C l /  ^CssCCl 
R1 Sv .S R 1

-> XC==CX 
>1 ъ /

RS‘ Cl /С1
^ c = c ^

C K  ^ C = C S R

r’s -

R 1 S '

R!S4  / S R 1
XC = C = C = C /

N : = c s r  r »s /  4 s r
(59)

В ряде схем получения а-замещенных кетонов имеется стадия 
а-гндрокснметилнрования с последующим образованием тозилата 
н нуклеофильным замещением тиолят-ионом (см схемы 64, 65; по­
лучение у-оксовннилсульфидов).

К числу недавно разработанных общих методов получения ви- 
нилсульфидов относятся реакция алкилидентрифенилфосфорана
со сложными эфирами тиокарбоновых кислот [85] и конденсация

+
альдегидов с P h3P —CHSR [86]. Тщательно изучен пиролиз 
а-(алкилтио) алкилсульфидов (отметим, что легко осуществима 
обратная реакция — присоединение тиолята к винилсульфидам). 
Перечисленные методы, а такж е ряд других приведены в

Таблица 11.4.8. Получение винилсульф идов из карбонильных соединений

Исходное вещество Реагенты Продукт реакции Литера­
тура

RR'CHCOR2
или аф-ненасыщенный
кетон

R3SH, А1С1з (или Н+) 
или

(R3S)3CH, A lC lj

R R 'C = C R 2SR3 [36, 86a]

RCOR1
(альдегид или кетон)

PhSC H L i SiM e3 RRIC = C H S P h [866]

RCOR1 M eSCR2L iP (0 )(0 E t)2 RR!C = C R 2SMe [8 6 b ]

RCHO P h 3P — C H SR 1 R C H =C H SR 1 [86]
RCHO 1. ArSCH2Li

2. SO Cl2, пиридин
A rSC H =C H R [86r]

RCOSR1 P h 3P —CH2 C H ^ C R S R 1 [85]

Таблица 11.4.9. Получение винилсульфидов из алкинов

Исходное
вещество Реагент Продукт реакции

Лите­
ратур*

НСенСН RSSR (180 °С, давление)

H C=CCO R R 'SH
R C sC C ssC R 1 R2SH 
MeCH=CC02Et ArSCl 
R C =C R  SC12

R SCH =C H SR , 
R SC H =C H 2 
R'SCH=CHCOR (цис) 
R2SC R =C H C H =C H R ’ S R2 
C lC (M e)=C (SA r)C 02Et 
RCC1=CRSCR=CC1R

[через RC=CRC1*1

SCI J

[8бд]

[8 6 e]
86ж]
8 бз]
86и]
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Таблица 11.4.10, Получение винилсульфидов из органических 
соединений серы

Исходное вещество Реагенты Продукты реакции Лите­
ратура

R'C(S)SR CH2 Na (—5°С) R SC R ^C H a
R S ^fчерез X ----- CH2
R '/  \  /

P h 2C — S Me

M e/

v / M e  P h 2 C H S 4  .
X C = C = C /  \= { И

^Me л
Ph

P h-

R R ’ C = C = S 1 .  P h L i
2 .  C O a

R R ’ C = C = S 1 .  P h L i
2 .  M e O H

H - P r C H ( S M e ) 2 H 3 P O 4 и л и  C u +

S ( 0 ) M e\
M e S C H C H , C H ( N H » ) C O ; Н а г р е в а н и е

R C s s C S R 1 L i A l H ,
R C s = C S R ' C u H
R C s s C S R 1 R 2M g X ,  C u C l
P h S C H C U r p e r - B u O K

0

R S ( C H 2) 4S R ' A c 20
( п е р е г р у п п и р о в к а  
П у м м е р е р а  и  э л и ­
м и н и р о в а н и е )

RR1 C = C —SPh

io 2H
RR'C=CHSPh

EtCH=CHSM e

M e S C H = C H C H ( N H 3) C O . J  
R C H sC H S R 1 (транс) 
R C H = C H S R '  (цис) 
R C H = C R 2 S R 1 
P h S C C l = C C l S P h

( ч е р е з  P h S C C l )  

R S C H = C H ( C H 2) 2 S R 1

Cm. также разд. 11.4.2.3.

[ 8 6 к ]

186 Л J

[86м]

( 8 6 м  J 

[ 8 6 н ]

[ 8 6 о ]
8 6 п ]
8 6 п ]

[86р]
[ 8 6 т ]  а

[ 8 6 т ]

табл. 11.4.8—11.4.10, а также на схемах 60—66, иллюстрирующих 
использование винилсульфидов в синтезе.

11.4.4.2. Реакции винилсульфидов

Алкены с алкилтиогруппой у двойной связи вступают не толь­
ко в реакции присоединения, но и в реакции замещения. К числу 
необычных реакций винилсульфидов, отличающих их от простых
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алкенов, относятся реакции образования карбанионов и ацилиро­
вания. Последняя реакция указывает на некоторое сходство ви- 
ннлсульфндов с енаминамн. Именно сочетание способности к ста­
билизации карбаниоиа с последующей возможностью гидролити­
ческого расщепления С—S-связи с образованием карбонильных 
производных и лежит в основе использования винилсульфидов в 
синтезе. Как показано на схеме 60, 2-метилтиоакрилаты вступают 
в реакцию Михаэля [87]. На схеме 61 [94] представлен метол 
превращения вшшлеульфида A rS C H = C H 2 в ArSCH=CHR через 
соответствующий сульфимид по реакции типа реакции Михаэля с 
использованием реагента Гриньяра.

С 0 2М е о
(MeS)2 c (c f I j ) 2COX - - - у  M eO aC C (C H 2)2COX

(60)

/  — HgCl*, Н20 , MeCN или TICU, HgO, Н20, MeCN(R' — Н) [89]; 2 — R|Cu 
(R =  Me) [906]; 3 -  (CF3C 0)20  (R2 =  H) [60e[; 4 -e ro p -B u L i, —7ЙвС, ТГФ, 
ГМФТА (R‘= R 2= H ); 5 -  Ni Ренея; € -  Me2CuLi (R =  Ph, R1 =  Me, R2 =  COaEt);

7 — присоединение по Михаэлю CH2COX (R1 =  C 0 2Me, R2 =  H); 8 — тетрахлор- 
циклопентадиеп (R1 =  R2 =  H, R — Me) [91]; 9 — R3SH, HCl [89J; 10— (w30-Pr)2NLi, 
MeC8H4S 0 2SMe [87]; / / - N B C ,  H20 , MeCN.

ArSCH2Ll TsNCl Na+
CH8CHO — ----------- ^ A rSC H ~C H 2 -------------- ►

NTs
II RMgX 1. J^SH. HCI

— > ArSCH=*CH2 ----------->- ArSCH=CHR ■■ RCH2CHO (61)
води. MeCNRK)]
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На схеме 62 [92] дан пример алкилирования по одному из 
«-положений алифатического кетона, у которого другое а-положе- 
ние защищено; этот пример демонстрирует стабильность вннил- 
сульфиднон группы и ее неспособность претерпевать замещение по 
[^-углеродному атому.

Восстановление винилсульфидов избытком гидрида металла 
или щелочными металлами в аммиаке или алкиламинах (см. 
разд. 11.3.3.4) вызывает расщепление С—S-связи, например:

PhCHMeSCH:=CH2 — » PhCHMeSH

11.4.4.3. Применение винилсульфидов в синтезе

Разработаны многие пути использования винилсульфидов в 
синтезе карбонильных соединений и, в частности, для введения ме­
тальной группы в a -положение к карбонилу (см. схемы 60—66).

M eSCR LiP(0)(O Et)2; с о ------------------
R '/

Rs R о

> С—C—P(OEt)2
R'^l 1

нагревание до
------------------------ .-j

50 °С

H g C l2 . Н 2 О 2

> ^СН— COR 
R'/

H QMe

CO«Me

1. H C 02Me,
О т рет  -  (y ll jjO X a

2. TsCI,K-BuSH

C 02Me 
(и другие изомеры)

С 02Ме
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о
1. НСОгМе, 

Грет C5 Hu ONa 
.... . 1 “■ «■■■—■■>

2 . TsCI, н-BilSH

О

CHSBu-«
MejCuLl 

190]

PhSCH2Li

CH2SPh

Л^сно
11. LI, NHs 
[2. Mel

CH2

.Me
f^CHO

Li, NH3 
196}

OLi

cV"e
i

1. Mel
2. H20

NaBHi
197]

OH

(65)

«-BuSCH='

CHO

(66)
о

В этих схемах присутствуют уже знакомые по предыдущим разде­
лам стадии гидролитического или восстановительного расщепле­
ния С—S-связи. Метод расщепления с помощью HgCl2 — HgO — 
Н 20  и TiCb — Н 20  (в присутствии HgO или без него) не всегда 
дает удовлетворительные результаты при получении альдегидов 
из винилсульфидов [88, 89]. В некоторых случаях для осуществле­
ния этого превращения с хорошими выходами лучше сначала при­
соединить RSH и далее подвергнуть гидролизу полученный а-ал* 
килтиоалкилсульфид [89]. Превращение виннлсульфида в кетон 
при синтезе циклопентанона (см. схему 104) осуществляется дей­
ствием 20%-ной НС1 в диоксане; в этом случае гидролиз, ката­
лизируемый солями H g2+, дает плохие результаты.

11.4,4.4. Аллилсульфиды. Получение, свойства 
и применение в синтезе

Характерным свойством аллилсульфидов является их способ­
ность образовывать карбанионы, используемые далее для пост-, 
роения С—С-евязл (уравнения 67, 68). В уравнении 67 показана 
начальная стадия синтеза сесквитерпенов ряда гермакрана [99], 
а в уравнении 68 — использование пренилфенилсульфида как
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исходного вещества в синтезе фуранотерпенов [100].

На схемах 69—71 [101 —105] показаны другие примеры син­
тезов, включающих стадии образования карбаниона, его последую­
щего алкилирования и перегруппировки. Карбены способны при­
соединяться по атому серы (уравнения 69, 70), внедряться в ал- 
лильную С—S-связь, а также присоединяться по двойной связи 
углерод—углерод.

R R1

PhSCH—С=СН2 + (Ме02С)2С1
R

J < V ^ C (C  0 2Ме)2
R SPh 

■>- (Me02c)2C—CHaCR’^CHR 

SPh

+

(70)
[105]

Синтез аллилсульфидов из р-оксосульфидов, включающий ста­
дию внутримолекулярной перегруппировки, показан на схеме 89 
(см. разд. 11.4.6.2).

Аллильная С—S-связь в алкилаллилсульфидах может подвер­
гаться восстановительному расщеплению под действием Li— 
EtNH2 (и менее эффективно или менее селективно при обработке 
другими реагентами типа металл — амин); прекрасный пример 
использования карбаниона, образующегося из аллнлсульфида, был
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продемонстрирован в схеме синтеза ювенильного гормона Сесго- 
pia из 4-тиацнклогексанона (схема 71) [101].

Тиоперегруппировка Кляйзена для карбанионов аллнлсульфи- 
дов с последующими S -метилированием и расщеплением связи 
С (алл н л )—S (или ее гидролизом) является удобным путем син< 
теза алифатических природных продуктов (схемы 72 [102],
73 [103]). Аналогичные перегруппировки [104, 105] приведены на 
схемах 69, 70 (см. такж е разд. 11.2.1.1, схема 5).

1. я-ВиЫ
2.НО(СН2)4 Вг

н о (с и 2)4 (Д > НО(СН2), £,
НпО1

>*

НО(СН2)4С Н =С Н (С Н 2)2СНО 
пропнлур (/прахе)

(72)

ЕЮ

I . aj-B uL!
ЕЮН-СНСН

V2.EtCH-CHCH,Br'(цис) ЕЮ'м

е ю н = сн сн2 S,

E ta
ня0г

-----У  E tC H = C H C H 2 CO (CH 2)2CHO — У  — У цис-Жасмон ’ (73)

Хлорирование аллилсульфидов с помощью трихлорнзоциануро- 
вой кислоты дает у-хлоралкенилсульфиды [88] (уравнение 74),



применяемые в синтезе как синтоны (эквиваленты) акролеина, 
PhSCHRCH==CHR1 — > PhSCR==CHCHR’Cl (74)

у-Присоединение альдегидов к аллилсульфидам в присутствии 
оснований дает 6-гидрокси-а,Р-непредельные сульфиды (уравне­
ние 75) [106].

RCHO-f R'R2C==CR3CH2SR4 — ► RCH(OH)—CR'R2—CR3= C H S R 4 (75)

11.4.4.5. Сульфиды ацетиленового ряда
(алкилтиоалкины) '

Обработка ацетиленида меди аренсульфенилгалогенидами дает 
алкнниларнлсульфиды; аналогичные соединения образуются в ре­
зультате формальной реакции элиминирования (см. табл. 11.4.11).

Таблица 11.4.11. Получение алкил(арил)тиоалкинов

Исходное вещество Реагент Продукт реакции Литера­
тура

(RCs=C)2 Cu2+

MeS— — SMe

ArSCI
MeLi

R C =C SA r
(MeS)2C =C H C =C SM e

[106a]
[1066]

s
CICH=CC]SAr
(EtO)2CHC=CLi

LiNR2 
MeS SMe

R2N C =C SA r 
(EtO)2C H C=C SMe

[1 0 6 b1
[106rj

Примеры использования 1-алкилтиоалкинов в синтезе приведены 
в табл. 11.4.12 и схемах 76 [109], 77 [110].

Li4

MeSCssCCH(OEt)2
UNEt2

ТГФ -> M eS C = C = C (O E t)2

RC0CH2C 0 2Me 
R

l. RX
2. HgCl2, MeOH

(76)
R

MeSC=CCH2OMe
RX

основание MeS u . CHOMe
H3 0'

*  M eSC=CHCHO

I. LINEt2, ТГФ
2. R'COR* HgCJ2,

MeOH (77)
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Таблица 11.4.12. Р еакции 1-алкилтио- и 1-арилтиоалкинов

Исходное вещество Реагенты Продукт реакции Литера
тура

R C ssC SM e 1. R]CuM gX или [R R lC = C (S M e )]2CuMgX или [110a]
RoCuLi [R R 'C — C(SM e)]2CuLi

2. M el. 0 °С R R 1C = C = C = C R R I
M e S C = C O s C E t P rL i PrC==CC==CEt [1106]
R C s C S R 1 R2C 0 2H, HgO RCH2CO SR' [через 

RCH— C(SR ')O C O R 2]
[ 1 1  0 b]

R S C s C R 1 l. R 2COCOR2, hv R S C — C R 1 
1 1

R2OC COR2

[11 Or]

EtSC s=C H

P h S C = C N E t2

M e S C sC S M e

2. SnCl2 

1. RMgX

2. H20 ,  или 
Ь , или
C02

B F 3

R R 'C = S ,  
hv  ( >  540 нм)

R2

I
M gX

R C H = C H SE f, или 
R C H = C IS E f, или 
R C H = C (S E t)C 0 2H
E t2N-------------S P h

P h S ------------ N Et2

R R 'C = C (S M e)C S S M e
через

R

R>— — S |
- MeS — = !— SMe J

[НОд]

[1 Юе] 

[ИОж]

1-Алкилтиоалкнны вступают в различные реакции присоедине­
ния, некоторые из которых довольно необычны по сравнению с 
реакциями аналогичных алкинов, не имеющих серусодержащего 
заместителя. В реакциях с литпйорганическими соединениями про­
исходит замещение алкилтиогруппы, в то время как при действии 
реагентов Гриньяра протекают реакции присоединения с образо­
ванием а-карбашюнов винилсульфидов (см. табл. 11.4.12).

Пропин-2-илсульфиды (пропаргилсульфиды) при обработке 
основаниями могут нзомеризоваться в сульфиды алленового ряда 
(уравнение 78) [107]; аналогичный процесс может происходить 
под действием BuLi (2 экв) в эфире (уравнение 79) [108]. Про- 
паргил(тненил-3) сульфиды претерпевают как циклизацию, так и
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тиоварнант перегруппировки Кляйзена с циклизацией (уравне­
ние 80) [111) •

RC=CCH2 SCH2C=CR — ► RCH =C=CH SCH =C=CHR (78)
RSCH2 Cs=CCH2SR — ► C H ,=C =C =C H SR  +  CH,=CHC=sCSR (79)

s s s

11.4.5. ГИДРОКСИАЛКИЛСУЛЬФИДЫ

а-Гидроксиалкнлсульфиды (гемитиоацетали) образуются в 
виде анионов RR1C(0~)SR2 в равновесии с альдегидами или ке­
тонами (RCOR1) и тиолят-анноном R2S- . Эти соединения вкратце 
упомянуты в разд. 11.4.1 при рассмотрении более стабильных тио- 
ацеталеп.

Р-Гидроксиалкнлсульфиды образуются в результате реакций 
раскрытия цикла окспранов действием тиолят-анионов [112, 113] 
(уравнение 81) [113] или при реакциях а-сульфенилкарбанионов 
с карбонильными соединениями [114, 115] (уравнения 82 [114], 
83 [115]). Восстановление легко доступных р-оксоалкилсульфидов 
дает р-гидроксиалкилсульфиды (см. разд. 11.4.6).

СН2=СН-

Ме

- L -СН2

V
RSH(ii36.)

BFj

Me

СН2= С Н —i — СН2ОН
I
SR

J rSH нли RSNa 

Me
I

CH2= C H —c —c h 2s r

Ah
OH

(PhS)2CHLi I MeLI
RCHO -------------- ► RCH—CH(SPh)5 -------► RCOCH2SPh

PhSCR2R3Li
RCOR1 ---------------►

HO SPh 

R * / V

(81)

(82)

(83)

11.4.5.1. Реакции гидроксиалкилсульфидов.
Применение в синтезе

Окисление ^-гидроксиалкилсульфидов дает сульфоксиды, кото­
рые способны подвергаться перегруппировке Пуммерера при об­
работке горячим уксусным ангидридом (уравнение 84) [116].
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Окисление р-гидроксиалкилсульфидов тстраацетатом свинца дает 
ацетали; эту реакцию используют как метод расщепления кетонов 
(см. схему 85) [117].

ОН ОН О ОАс О Ас

RCHCHaSR1 — > к А н С н Д к 1 — > RCH—CHSR1 (84)

11.4.6. ОКСОАЛ КИЛ СУЛЬФ И ДЫ

К оксоалкилсульфидам обычно относят соединения, которые 
содержат оксогруппу и серу (II) , разделенные по крайней мере 
одним атомом углерода (например, р-оксоалкилсульфиды 
RCOCHR'SR2); однако иногда тиоэфиры RCOSR1 называют 
а-оксоалкилсульфидами. Эти эфиры ранее уже рассматривались 
как производные тиолов, в настоящем разделе они лишь вкратце 
упоминаются.

Более важны р-оксоалкилсульфиды. Эти соединения, как и р- 
дикетоны, легко алкилируются, так как метиленовое звено, раз­
деляющее карбонильную группу и сернистую функцию, активиру­
ется обеими этими группировками. Однако Р-оксоалкилсульфиды 
находят более разнообразное применение, чем р-дикетоны, по­
скольку расщепление С—S-связи может проводиться различными 
реагентами с образованием разнообразных структурных фрагмен­
тов.
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а-Оксоалкилсульфиды R C O SR 1 (тиолоэфиры, эфиры алкантио- 
вы.х S -кислот) могут быть получены обычными методами аци­
лирования тиолов и алкилирования тиокислот (а в отдельных 
случаях и из гетероциклов; см. разд. 11.1.2.5). М етоды получения 
а-оксоалкилсульфидов приведены в табл. 11.4.13.

Таблица 11.4.13. Получение а-оксоалкилсульфидов

11.4.6.1. М етоды  п о л у ч ен и я  о к с о а л к и л с у л ь ф и д о в

Исходное
вещество Реагенты Продукт реакции Литера­

тура

RSH R ^ O jH, днэтилднапофосфат 
(или дифенилазндофосфат), E t3N

R’COSR [117a]

RSH 1. R'COR2, превращенный 
в TsNHN=CRlR2
2. HCN +  HC1 a
3. Пиролиз. 4. Гидролиз

R‘R2CHCOSR [1176]

RST1 (EtO)2P(0)Cl, R‘C 02H R'COSR [117b
RST1 R'COCl R'COSR [117r
RSSR R‘CHO, hv R'COSR [117д
RSB(Bu-h)2 R'COR2, R3R4CC1C0C1, HCHO R‘R2C(OH)CR3R4COSR [117e]

3  На этой стадии образуется TsNHNH—CR1R2(SR)=NH2 Cl~.

Р-Оксоалкилсульфиды получают сульфенилированием кетонов 
(см. табл. 11.4.14), а у-оксоалкилсульфиды — присоединением 
тиолов или H 2 S к а,р-неиасыщенным кетонам (уравнение 86) 
[118]; необычная последовательность реакций, приводящая к ме- 
тионалю, показана в уравнении 87 [119]. Некоторые общие ме­
тоды синтеза сульфидов (см. разд. 11.3.2) вполне пригодны для

Таблица 11.4.14. Получение $-оксосульфидов

Исходное вещество Реагенты Продукт реакции Литера­
тура

r c h 2co r
RCH=CROSiMe3
RCH(COR)Br
RCOCOR

RSSR
MeLi, ArSCl 
AgSCF3
1. EisP

2. R 'SCl
3. H SiC l3, 

H-B113N

RCH(COR)SR
RCH(COR)SR
RCH(COR)SCF3
RC=CR

< >
P E t3

RCOCC1R—SR* 
RCOCHRSR1

[119a, 6] 
[119b]
[ 119r]
[119д]
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Ph Ph
I I

PhCH=CHCOMe - f  H2S — ► MeCOCH2CH—S—CHCH2COMe (86)
H2SO4 + CH2=CHC1

MeSCH2C] -----------► [MeSCH2] ---------------►
-  c r

h 2o
— ► M eSCH 2CH2CHCl2 ------- ► M eSCH 2CH2CHO (87)

п о л у ч е н и я  р -, у-  и  в ы с ш и х  г о м о л о г о в  о к с о а л к и л с у л ь ф и д о в .

П.4.6.2. Реакции оксоалкилсульфидов.
Применение в синтезе

Из а-оксоалкилсульфидов при действии (w30-Pr)2NLi при —78 °С 
образуются еноляты сложных эфиров RR1C = C ( 0 _Li+)SR2, кото­
рые реагируют с кетонами с образованием р-гидрокси-а-оксоалкил- 
сульфидов [120]. При реакции а-оксоалкилсульфидов с R2CuLi с 
высокими выходами получаются кетоны, при этом не образуется 
третичный спирт за счет конкурирующей атаки по карбонильной 
группе [121]. На основе этой реакции осуществлен синтез феро­
мона таракана (схема 88) [122].

LiCu[(CH2 )eOCHMeOEt]2 
Me(CH2)i7C O SPh -------------------------------- ■>

Me + .
I P h 3P -C H 2, ТГФ

— > Me(CH2) 17CO(CH2)6OCHOEt ---------------------->
СН2 Me
II | 1 . н 2, ъ %  Pd/C

— -► Me(CH2) l7C(CH2)6OCHOEt — — -------- — *2. TsOH, води. ТГФ 
Me Me Me

— > Me(CH2)17CH(CH2)6OH — у Me(CH2) 17CH(CH2)sCHCOMe (88)

Реакции р-оксоалкилсульфидов, включая примеры использова­
ния их в синтезах, приведены на схемах 89—93. На схеме 89 по­
казаны реакции, позволяющие перемещать ArS-группу по цепи на 
один атом за счет 1,2- и 1,3-сдвигов.

P h S — .

R-
О

1. NaH
2. Mel 
 ►
3. NaBH4

PhS—V "
ОН

TsOH. СбН6--------------->.
(1,2-сдвиг)

w-C*Hu CHO

дневной свет или 
100 °С в темноте

R ------------------ >(1,3-аллильный
сдвиг) SPh

1 . C eH iiNH2 в CeHg

2. («30-Pr)2NLl. ТГФ, 0°C 
3. PhSSPh

CHO

w-Bu—CHSPh

1. CeHnNH2 d CeHg
2. (uao-PrfeNLi, ТГФ, 0°C
— — —  -------------------------------------------------------->
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сно 1. NaBM4 
2 . н-BuLi, ТГФ

PhS^ 'Y
-------------------------------

3. PliCOCl 
4. Li, NH3, E t20

(90)
[125]

(91)
[125]

A. SMe

SR

SMe

(92)
[126]

(±)-аллетролон

(94)

223



Уравнение 94 [123] иллюстрирует применение дианиона
1-карбоксилалкилсульфида для образования связи углерод—угле­
род.

Реакции вытеснения серы из а-оксоалкил-^-оксоалкилсульфи- 
дов (уравнение 95) [128] осуществляются благодаря легкости, с 
которой подобные органические соединения серы превращаются в 
тиираны, и высокой активности соединений фосфора (III) в реак­
циях десульфуризации. В синтезе коринов используется аналогич­
ная стадия вытеснения серы (уравнение 96) [129]

R1 О* R»
I PhP[(CH2)3NMe2l2 I I

RCOSCHCOR2 ------------------- -> RC-----С—COR2 — > RCOCHR'COR2 (95)\  /
S

(ЕЮ)зР
RN=CR1 S СН2СОАг -------- > RNHCR‘=CHCOAr (96)

Новый путь к а-фенилтиокарбоновым кислотам основан на пе­
регруппировке Кляйзена аллил-а-фенилтиоацетатов (схема 97) 
[130]. Продукты этой перегруппировки могут далее превращаться 
в р,у-ненасыщенные альдегиды и (7)-диенкарбоновые-2 кислоты, 
которые относительно трудно доступны.

PhS PhS

I. (кзо-Рг)2 Ш ^  H 0 20
2. Me3 SiCI, 55°C 

2 н. HCI

OH

Phs4 ^ 0Ac
i. CH2 N2 M e0 2 C - ^ \ /  LiAIH<

2 . NaI04
3. NaOAc, Ac2 0,

Д

NaI04 
--------- ►

OHCv
(97)

(98)

(99)

Расщепление алициклических а-алкилтиокетонов (уравне­
ния 98 [131] и 99 [132]) кажется особенно привлекательным, по­
скольку эти реакции можно проводить в условиях, исключающих 
возможность окисления.
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11.4.7. ГАЛОГЕНАЛКИЛСУЛЬФИДЫ

Недавние исследования, показавшие, что хлорметилсульфиды 
могут служить источниками алкилтио- и арилтиокарбенов, вновь 
стимулировали интерес к этому классу полифункциональных суль­
фидов, реакционная способность которых ранее казалась достаточ­
но изученной.

11.4.7.1. Методы получения галогеналкилсульфидов
Для синтеза ос-галогеналкилсульфидов обычно используют 

SC12 [133J, S 0 2C]2 [134], N-хлорсукцинимид [133], 3-(дихлор- 
иодо) пиридин [135]. Эти реагенты превращают алкилсульфиды 
RSH2R' в а-хлорпронзводные RSCHC1R1; PC I5 превращает диме- 
тилсульфид в MeSCHCh [136], а тиоформиат HCOSR — в RSCHC12 
[137].

Хлорирование алкил сульфидов хлором [135] может происхо­
дить по механизмам типа E l c B  или Е 2  (схема 100); при этой ре­
акции может получаться также некоторое количество а,а-дихлор- 
алкилсульфида [134].

+ -н + +
RSCH2R — >- RSCH2R 4= *  RS—CHR v RS=CH R

i i  i i  i i

j - H Q i  j  (100)

c i
+ + c r  I

RS—CHR <->- RSCHR ----- ► RSCHR

Р-Хлоралкилсульфиды легко получаются присоединением суль- 
фенилхлорида к алкенам. Дихлорсульфан SC12 при реакции с
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Таблица 11.4.15. Реакции а-галогеналкилсульфидов
■—-

Исходное вещество Реагенты Продукты реакции Литера-
тУРа

PhSCH2Cl 1. NaOH (водн.), СН2 С12( [PhSCH]

R \  /R
PhNMe3 С Г  а

R \  у ' Я  
Nc = c '

PhS

Rl / /  X R H'

MeSCHCl2 1. rper-BuOK
R \  / R 2

2. ) C = C (
щ /

ArCH2SCHClAr грег-BuOK, P P h 3

ArCH2 SCCl2Ar 
,NAc2

c
v CH2SR

rper-BuOK, P P h 3 

1. N-Хлорсукцинимид

2. HgO, B F 3  • E t20

PhCH2 C 02H 1. PhCH 2 SCH2Br
2. Окисление
3. Нагревание

1. MeSCH2I

0=0
О

\ R1

[MeSCCl] 
MeS

+
\  / C 1

) C=C\С V  x SMe
(основной продукт)

R w R 1
MeS

> / R2

C K  ^ R 3 
ArCH=CHAr

(транс)
через

ГАгНС----- СНАгL V
АгСэеСАг

]

с о 2н
I

PhCHCH2S CH2Ph
Сульфоксид
PhC=-CH 2

!
с о 2н

,CH2SMe

Ю

[137а]

[1376]

[137в]

[137г]
[137д]

[\У1*\

[137#]

О

3  М ежфазный к а т а л и з .
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Продолжение

Исходное вещество Реагенты Продукты реакция Литера­
тура

2. Mel, NaHC03

О
х

 
1 

U
V

4

V

PhCHO ArSCH2Cl,
грег-BuOK,
ДАБЦО

р\  /н 
H ' 40/ / / \ s A r

[137з]

RCONHR1 1. MeSCHjCl, 
CFsCOjH

2. Ni Ренея

RCONRlCH2SMe

RCONR'Me
и

(RCONH)2CH2 
(при R1 =  Н)

[137и]

Диенами дает ряд продуктов, получение которых может быть объ­
яснено с точки зрения промежуточного образования тиираниевых 
солей (уравнения 101 [138], 102 [139]).

11.4.7.2. Реакции галогеналкилсульф идов

Использование а-галогеналкилсульфидов в синтезе развивает­
ся в трех направлениях, отражающих основные особенности их ре­
акционной способности: 1) образование циклопропилсульфидов, 
обусловленное карбеноидным характером этих соединений; 
2) реакции вытеснения серы, протекающие через образование ти- 
иранов при действии оснований и в некоторых случаях путем де­
сульфуризации; 3) гомологизация на один атом углерода, проис­
ходящая при нуклеофильном замещении галогена и последую­
щем расщеплении С—S-связи. Эти реакции представлены в 
табл. 11.4.15. Применение хлоралкилсульфидов для введения серу- 
содержащих защитных групп рассмотрено в разд. 11.3.3.7.

11.4.8. а-АЛКИЛТИОАЛКИЛФОСФОНИЕВЫЕ СОЛИ 
И РОДСТВЕННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Одновременная активация метинной группы соседним атомом 
серы и фосфорсодержащей функциональной группой показана на 
схеме 103 [140]. На схеме 104 [141] представлен синтез циклопен- 
танона с использованием в качестве алкилирующего агента
1-алкилтиоциклопропилтрифенилфосфониевой соли.
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(основной продукт)

>,— P P h 3 Вг-
1. (Mio-PrhNLi

а. ос ^ z o

NSPh

<
S P h Et3Q+ ~вр4

P P h 3 B r ' 
+

v /S P h

XP P h s 'B F *

Na+

RCOCR1 C02Et-------------------- >
ТГФ, 65 °C, 72 ч

P h S - C — P P h 3 
О \ C H j

I! I
R C \  /C H 2 

C
/ \

R1 C 0 2Et__

PhS

RX>
X \

Rl C 0 2Et

(104)

Дополнительные примеры использования сульфидов с фосфор­
содержащими функциональными группами приведены в табл. 11.4.6 
(см. разд. 11.4.1.8) и 11.4.8 (см. разд. 11.4.4.1).

11.4.9. А Л К О К С И А Л К И Л С У Л ЬФ И Д Ы

Ранее уже отмечалось (см. разд. 11.4.1), что а-алкоксиалкил- 
сульфиды можно использовать вместо а-алкилтиоалкилсульфидов 
как для защиты и восстановления карбонильной группы, так и в 
синтезе. В настоящем разделе помимо а-алкоксналкилсульфидов 
рассмотрены также некоторые представители алкоксиалкилсуль- 
фидов других типов.

11.4.9.1. М етоды получения алкоксиалкилсульф идов
Раскрытие цикла тииранов под действием алкоксидов дает 

р-алкоксиалкантиолы, которые превращаются в (3-алкоксиалкнл- 
сульфиды с помощью стандартных методов, используемых для 
синтеза сульфидов из тиолов (см. разд. 11.3.2.1).

П рям ой путь получения а -ал к о к си ал к и л су л ьф и д о в  был описан 
в разд . 11.4.1.1. П ерегруп п и ровка сульф оксидов но Пу.м.мереру
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под действием уксусного ангидрида в присутствии спирта приво­
дит к а-алкоксиалкилсульфидам (уравнение 105). Другие приме­
ры перегруппировок этого типа приведены в разд. 11.4.1.1 и
11.4.5.

О ОАс
II Ас20  | ROH

M eSM e --------► M eSM e ‘ ОЛс --------> M eS C H 2OR (105)+

Метилтиометиловые эфиры образуются обычно в качестве по­
бочных продуктов при окислении спиртов в карбонильные соеди­
нения действием диметнлсульфоксида [142]. Известны также более 
сложные примеры этой побочной реакции (см. табл. 11.4.3. 
разд. 11.4.1.1.).

Олигомеризация с образованием (—CH2CH2OCH2CH2S—) 1 0 -1 5  

наблюдается при действии диалкилфосфоната на дисульфид 
CH2=CHOCH2CH2S—)2 [143]. Реакция проходит через свободно­
радикальный интермедиат.

П .4.10 . А М И Н О А Л К И Л С У Л Ь Ф И Д Ы

В разд. 11.4.1. были вкратце упомянуты соединения, в которых 
5/?3-гибридизованный атом углерода связан одновременно с атома­
ми серы и азота. Более систематично примеры подобных соедине­
ний рассмотрены ниже. При этом почти не рассматривают­
ся гетероциклические соединения, содержащие группировку 
—S—C==N—, так как их реакционная способность в большей 
мере отражает свойства гетероциклических соединений, чем ин­
тересующие нас аспекты химии органических соединений серы.

11.4.10.1. Методы получения аминоал кил сульфидов
Раскрытие кольца азиридинов под действием тиолятов дает 

Р-аминоалкилсульфиды. Обычные реакции нуклеофильного заме­
щения в ряду галогеналкилсульфидов приводят к соответствую­
щим аминоалкилсульфидам. На примере производных цефалоспо- 
рина показано введение алкилтиогруппы в a -положение алифати­
ческого амина (уравнение 106) [144].

Н л
P h C H = N v f t  S

0Л Д
I.NaH

Me
COgBu-rper

2.M eSS02Me

MeS н  
P h C H = N j f I. 6H.I1C1

2. HgCI2,MeOH

C O gBu-
11,0

■т рвг

MeO H  
H j N v f i S .  *

*  (
C O aH

(106)
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Тиазолидины и 2-тиазолины являются продуктами восстанов­
ления тпазолов; полностью насыщенное тиазолидиновое кольцо 
может быть получено из тиазола через стадию образования чет­
вертичного основания с последующим восстановлением борогид- 
ридом натрия (уравнение 107) [145]. Чаще синтез тиазолидинов 
осуществляют конденсацией карбонильного соединения с р-амино- 
алкантиолом (уравнение 108) [146]. Это превращение применя­
лось в синтезе пенициллина. Другие аспекты химии тиазолидина 
рассмотрены в гл. 23.5.

Ме-

/
N —/  

/ /  \

■Me
1. к-BuLi N - /

* * c i -
s

Me

7Me
M e N _ /

l.M e30 + “BF4

2. NaBH4

Me

r c h 2—

s

водн. HgCl2

R\  H2I/ R2 R4\  ; c - c (  +  ;c= o
RlX  f X R 3 R5 /

S h

> RCH2CHO +  MeNHCHCH2SH (107) 

R8 R2  r

(108)
R4- HN V / R 1

* Д Х R

Тиазолы могут быть легко получены синтезом Ганча (из тио- 
амида и галогеикетона), а их восстановление в тиазолидины про­
ходит очень легко. Гидролиз тиазолидинов также осуществляется 
без труда и дает р-аминоалкантиолы. Таким образом, конечным 
итогом этой цепи превращений является синтез р-аминоалкантио- 
лов из тиоамидов, которые используются как источник азота и 
серы. Завершающим этапом в этом варианте синтеза р-аминоал- 
килсульфидов является превращение тиола в сульфид.

11.4.10.2. Реакции ам иноалкилсульф идов

Правильнее всего рассматривать а-аминоалкилсульфиды как 
разновидность ацеталей. Подобно ацеталям, они легко подверга­
ются каталитическому гидролизу и алкоголизу с расщеплением 
связей С—S и С—N. Вследствие этого тиазолидины нашли приме­
нение для защиты р-аминоалкантиолов [36] (например, цистеи­
на), а также в синтезе альдегидов. Последний основан на способ­
ности 2-метильной группы в 2,4-диметилтиазолах реагировать с 
литийорганическими соединениями, после чего интермедиат под­
вергается алкилированию и гидролизу в присутствии солей рту­
ти (II).

2-Метилтиооксазолины способны давать карбанионы (см. 
разд. 11.3.2.3, табл. 11.3.6), которые при конденсации с карбониль­
ными соединениями образуют соответствующий тииран, легко
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превращаемый в алкен. Этот же процесс может быть осуществлен 
с  соответствующими 2-тиазолинами; по своему результату эта пос­
ледовательность превращений является альтернативой реакции 
метиленирования по Виттигу. 2-Тиазолины уже упоминались в 
предыдущих главах в связи с их использованием в синтезе тио- 
лов и сульфидов.

Под действием кипящей соляной кислоты 1-(2-аминоэтилтио)- 
адамантан превращается в 1-хлорадамантан [147]. Другим при­
мером необычной реакции аминоалкилсульфидов является пере­
группировка S- (2-аминоэтил) -2-меркаптопиримидинов, протекаю­
щая в нейтральном водном растворе (уравнение 109) [148].

s c h 2ch2nh2

, N^'N
' ■ V 1

nhch2ch2s -

„ N ^ N  
R- ^ J *

(109)

Представитель ос-аминоалкилсульфидов— гидрохлорид Ы-(бен- 
зоилтиометил) пиперидина — применяется как реагент для а-мер- 
каптометилирования кетонов (после снятия защиты) (уравне­
ние 110) и N-метилирования сульфонамида (после десульфуриза­
ции N-меркаптометильных производных никелем Ренея) [149].
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11.5. СОЛИ СУЛЬФОНИЯ
ДЖ. К. БАРРЕТ (Oxford Polytechnic)

Соединения, содержащие атом серы, валентное состояние кото­
рого формально больше двух, более стабильны, чем соответствую­
щие соединения кислорода, которые представлены только классом 
оксониевых солей — прямых аналогов соединений серы, рассмат­
риваемых в данном разделе. Сама возможность получения суль- 
фониевых солей при реакции сульфидов с солями оксония (урав­
нение 1) является свидетельством большей стабильности солей 
сульфония.

RSR +  R ,0 + 'B F 4 — ► R3S+ -B F 4 +  ROR (1)

Стабильность высших валентных состояний серы находит свое 
отражение в существовании соединений тетраковалентной серы — 
сульфоний-илндов (л-сульфуранов) и ст-сульфуранов, что не имеет 
аналогий в ряду соединений кислорода. Наконец, наиболее весо­
мым свидетельством необычайно высокой стабильности сульфони- 
евых солей является тот факт, что они встречаются в природе.

Обычно сульфониевыми солями называют триалкил- или три- 
арилпроизводные серы; к этому же типу соединений относятся 
аза-, алкокси-, ацетокси-, галоген- и гпдроксисульфониевые соли, 
являющиеся интермедиатами в реакциях сульфидов и сульфокси­
дов с электрофильными реагентами.

11.5.1. СВОЙСТВА СОЛЕЙ СУЛЬФОНИЯ
Соли сульфония могут быть разделены на энантиомеры, что 

однозначно доказывает неплоскую конфигурацию сульфонневого 
центра. Примерно через 75 лет после того, как впервые была
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показана хиральность этих соединений, удалось получить алифа­
тический представитель этого класса соединений — 2,4,6-тринитро- 
бензолсульфонат (4-)-метилэтил-«-пропилсульфоиия (1) и дока­
зать его абсолютную конфигурацию [1]. ( S ) -Конфигурация этого 
вещества установлена химической корреляцией с (S )-молочной 
кислотой и рентгеноструктурным анализом (1).

+
.S .

Ме^'7 Рг-« “02СС6Н2(К02)3-2,4,б 
Et

(1 )
Разделение сульфониевых солей может проводиться традици­

онным способом — кристаллизацией диастереоизомерных солей с 
энантиомерами хиральной кислоты (яблочной или дпбензоилвии- 
нон). Для простейших солей сульфоиия (например, адамантил- 
этнлметнлсульфоний-иона, см. схему 2) барьер инверсии достаточно 
низок, так что при стоянии в растворе более растворимый 
диастереомер рацемизуется и происходит кристаллизация образую­
щегося при этом менее растворимого диастереомера. В принципе 
этот процесс может продолжаться до тех пор, пока вся рацемиче­
ская соль не превратится в один энантиомер [2]. Процесс инвер­
сии резко замедлен для более жестких структур, типа тиетание- 
вых солей, а в случае сульфопий-илидов инверсия происходит 
легче, чем для соответствующих солей сульфоиия. Тем не менее 
Трост и Хаммен [2] показали, что оптически активный тетрафтор- 
борат адамантилметилэтилсульфония может быть превращен в 
соответствующий метилид (действием «-BuLi), а метилид — снова 
в соль сульфоиия (действием HBF4) без заметной потери опти­
ческой активности (схема 2) [2].

Подвижность протона в простейших триалкилсульфониевых 

MesS+ -f- В ^ * M ejS—СН2 -f- ВН+

солях, определяемая по данным обмена водород — дейтерий, очень 
сильно зависит от растворителя и наличия в растворе других ча-
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стиц (особенно, мицелл), однако обычно р/<а(НгО) «  18. Из это­
го ясно, что для образования илида путем отрыва протона от суль- 
фониевой соли требуется использование сильного основания, одна­
ко этого можно добиться с помощью простых методов. Так, под+ + '
действием гидрида naTpunPhoSEt ВР^превращается в РЬгоСНСНз, 
a Me3S+ I-  в системе водный раствор щелочи — дихлорметан, 
содержащий тетра-н-бутнламмонийиодид (т. е. в условиях меж­
фазного катализа), способен вступать в типичные реакции диме- 
тилсульфоний-метилнда (например, при действии на бензальдегид 
образуется фенилокенран) [3]. При наличии активирующей груп­
пы в а-положенин алкнлеульфониевой соли, например в случае +
RR'SCH2COOEl,образование илида может происходить даже под 
действием К2СО3—NaOH И] или органического основания — 
1,5-диазабццнкло[5.4.0]ундецена-5 (ДВУ) [5].

Стереоспецифичность реакции образования сульфониевой соли 
наглядно показана в ряду тиетанов (для которых инверсия проис­
ходит медленно). Так, из г$ис-2,4-диметилтиетана (2; R =H ) (урав­
нение 3) образуется лишь S-метилтиетаниевая соль (3; R=H ) с 
экваториальным расположением S-метильной группы, в' то время 
как 2.2,4-триметилтиетан (2 ; R=M e) дает смесь эпимерных солей 
(3 и 4; R =  Me).

M e Me

Me

(4)

Me Ale
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В иодиде S-метилтиолания катализируемый основанием дей- 
терообмен происходит гораздо быстрее для 1(пс-а*протонов, чем 
для граяоа-протонов (уравнение 5), хотя количественные дан­
ные, полученные разными авторами, сильно различаются [8]. Со­
общалось, что относительная скорость первой реакции в 12—28 раз 
больше, чем второй, что указывает на значительный «гош-эффект» 
[8 ] .

11.5.2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ СОЛЕИ СУЛЬФОНИЯ

Алкилирование сульфидов может проводиться с помощью ал- 
килгалогенидов, алкенов и фторсульфонатов; обычно условия про­
ведения этих реакций достаточно просты (табл. 11.5.1). Однако 
стоит отметить, что в растворах галогениды сульфония неустойчи­
вы [9]; поэтому в тех случаях, когда реакции проводятся с целью 
получения сульфониевых солей с различными заместителями при 
атоме серы (уравнения 6, 7) [9], возможно образование смеси 
продуктов.

RR'CHBr +  2Me2S — > RR'CH—SMe +  Me2S—Me Br* (6)
Me

MeSCH2R-fRCH2Br —> RCH2SCH2R — ► RCH2SCH2R +  MeBr (?)
+

B f

B ряде случаев, например при синтезе тетрафторбората цикло- 
пропилдифенилсульфония (уравнение 8) [10], для получения

Таблица 11.5.1. Синтез солей сульф ония алкилированием  сульф идова

Сульфид Реагенты Продукт реакции Лите­
ратура

R S R 1 R2C H = C H C 0 2H, 
конц. HC1

R R 1SC H R 2CH2C 0 2H
С Г

(9a)

C i2H 25SM e MeOH, HC1 
(60 °C, 1 5 -2 4  ч)

C 12H25SM e2 С Г [96]

R S R 1 E t0 2CCH20 S 0 2C F 3 RR 'SCH aCO aEt C F 3S 0 3“ [9bJ

+N H 3
^ N C O z E t

Me NH2
I 1 1

[9r]MeS(CH2)2C H C 02‘ / E tC 0 2NH(CH2)2S(CH2)2CHC02'
PhSMe PhN? 'B F 4, MeCN M e2S P h  B F ;

( + P h 2S +  MeCONHPh)
[9Д]

\  /  
p — c

M e \ l e

Mel Me3S + Г

( - > 0

[9e]

Другие примеры синтезов сульфониевых солей из сульфидов рассмотрены в разд. И-5-4
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сульфониевых солей из сульфидов предпочтительнее использовать 
более сложные схемы, чем одностадийный синтез.

PhSPh +  1(СН2)3С1
AgBF4

Phl(C H 2)3Cl ~BF4 PlbS—-НС-----CHS
' BF4

(8)

За последнее время появилось лишь очень небольшое число 
реакций, дополняющих перечисленные выше методы синтеза солей 
сульфоння. Одним из примеров является синтез оптически 
активных солен сульфоння по реакции оптически активных 
сульфоксидов с тетрафторборатом триэтнлоксоння с последую­
щей обработкой полученной хиральной этокеисульфонпевой соли 
диалкилкадмнем [11]. При этом происходит частичная рацеми­
зация и необходима особая тщательность проведения реакции с 
тем, чтобы свести к минимуму побочные процессы па стадии 
превращения этоксисульфониевых солеи (уравнение 9).

О F 4B" OEt F4IT Et
|[ Et30+ ~BF4 I Et2Cd |

n-MeC6H4SR -------------- ► /t-MeC6H4SR -----;-----► «-MeC6II4SR (9)+ эфир +

Сульфониевые соли часто образуются как интермедиаты в 
реакциях сульфидов с электрофильными реагентами или реаген­
тами, способными образовывать катпопоидпые частицы, однако 
лишь в редких случаях они остаются неизменными в применяе­
мых условиях. Так, в условиях реакции Фриделя — Крафтса ди- 
феннлеульфнд дает смеси продуктов в результате первоначально­
го образования трнфеннлеульфоиневой соли (расщеплением суль­
фида под действием А1С13 до фенил-катиона) и последующих 
превращений этой соли [12].

11.5.2.1. Соли тиирания и тиирения

Соли тиирания и тиирения относятся к особому типу производ­
ных серы(IV); предполагают, что они являются интермедиатами 
в реакциях электрофильного присоединения соединений серы 
(сульфеннлгалогеиндов или -цианидов) к алкенам (уравнение 10). 
Это предположение согласуется с кинетическими данными [13], 
свидетельствующими о том, что лимитирующей стадиен этой реак­
ции может являться образование подобных аддуктов. Известны 
также многие факты, свидетельствующие против этой концепции; 
эта проблема еще не решена [14]. Однако предположение об об­
разовании тиираниевых катионов как интермедиатов очень удоб­
но для объяснения таких фактов, как резко увеличенная 
(в 2 • 105 раза) скорость гидролиза метил-2-хлорэтилсульфида 
(уравнение И) по сравнению со скоростью гидролиза бромэта- 
на [15].

2 U



\  /  RSC1. г \ л .хс=с -— I -с------
/ "  ' \  [ /  \  / ~ \

R S + Cl

MeSCH2CH2Cl

Me

CICHsCCOR1
I
SR

h 2o

Г
[M eS------CH2 C r 1

Чс й  J
Me
I

H2C------C—COR1
\  /
R S + С Г

I I
—C—C—Cl

RS
H20

-> MeSCH2CH2OH

Me

RSCH2 CCOR1

Ah

O0)

Ш)

(12)

Этот факт а также пример, показанный в уравнении 12 [16], 
объясняется предположением о повышенной реакционной способ­
ности углеродных атомов тиираниевого цикла по отношению к 
нуклеофильной атаке. Однако во многих других случаях для объ­
яснения характера образующихся продуктов используют меха­
низм, включающий атаку по атому серы. В уравнении 13 показана 
реакция тиираниевой соли, которую удалось полностью охаракте­
ризовать, с хлорид-ионом [17].

-o 3s c 6h 2(n o 2)3

-f MeSCl (13)

При 5n1-сольволизе p-арилтиовинилсульфонатов интермедиа­
тами являются соли тиирения, хотя в зависимости от структуры 
более предпочтительным может стать образование «открытых» 
винил-катионов. Миграция арилтногрупп, наблюдаемая в ходе 
этих реакций, может быть объяснена в рамках представлении о 
тиирениевых интермедиатах (уравнение 14) [18а]. Первые ста­
бильные соли тиирения были получены при присоединении алкан- 
су льфенилхлорндов к алкинам [186].

Возможно, что в результате промежуточного образования тии- 
рений-илида происходит образование диена из карбена (см. 
разд. 11.4.4.4, схемы 69, 70).

11.5.2.2. Соли сульф ония, содерж ащ и е гетероатомные 
заместители (алкоксисульф ониевы е соли 

и диалкоксисульф уран ы )

S-Хлорсульфониевые соли являются интермедиатами при 
а-хлорировапии сульфидов (см. разд. 11.4.7). Ацилоксисульфоние- 
вые соли образуются как интермедиаты при некоторых сингетиче-
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ски важных превращениях сульфоксидов, например в перегруппи­
ровках Пуммерера (схема 15; см. также разд. 11.4.9.1).

С Г ОЛс
АсС1

О
II

RCH2SR'

-> RCH2SR1 +

АсО' ОЛс

АсО' С1 
I

RCH2SR J ^ V r CHj SR1 +
-f CI2 "Ь АсгО (15)

Ас20  I перегруппировка
------»- RCH2SR' — --------------- ■> r CHSR1+. Пуммерера

ОАс

Л

Пример превращения сульфоксида в алкоксисульфониевую 
соль был приведен ранее (см. уравнение 9). Альтернативные пути, 
ведущие к образованию алкоксисульфониевых солей, показаны на 
примерах реакции сульфидов с алкилгипохлоритом [19] (реакция, 
которая может также приводить к образованию диалкоксисуль- 
фуранов; схема 16) и реакции метилтиометилсульфониевой соли 
со спиртом (уравнение 17) [20].

Ph
PhC(CF3)2OCl I + / R

RSR' ---------------- + (F3C)2CO—S ' СГ
\ R1

JphC(CF3)2ONa (16)

r 2n h 2
;S = N R 2 4--------

Rl /

Ph R Ph
I I I

(F3C)2CO— S— OC(CF3)2 

R1

HO OH 

RCH—CHR1

r- x t - r1
О

| ( C 3H5)3COH

D - K I

jRCONHR1 

RC02H +  R'NH2

О О *SbCle "SbCle
II II SbCIs + EtOH +

MeOSCl +  MeSMe ---------- ► MeSCH2SMe2 ---------- »- Me2S— OEt (17)

Нуклеофильное замещение алкоксигрупп и атомов галогенов 
в этих солях может проходить очень легко (см. уравнения 9, 15). 
По-видимому, диалкоксисульфураны могут быть полезными в ор­
ганическом синтезе [19] (см. схему 16).

ArCHRCN — ► ArCR(SPh)CN — у ArCOR (18)

Галогенсульфониевые интермедиаты образуются также в ходе 
превращения нитрилов в диарил- или алкиларплкетоны под дейст­
вием N-бромсукцниимида (уравнение 18) [22], а также при окис­
лительном декарбоксилироваиии карбоновых кислот путем а-ме-

2243



тилсульфеннлпрования с последующим S -хлорированием N-хлор- 
сукциннмндом и обработкой водным ЫаНСОз (RR’CHCCbH-* 
-> RCOR1).

11.5.2.3. Аминосульфониевые соли

Аминосульфонневые соли являются интермедиатами в реакци­
ях N-галогеиаминов с сульфидами (см. разд. 11.3.3.3 и 11.4.6.2). 
Ниже (уравнения 1.9 [24], 20, 21 [25]) показаны примеры реакций 
более сложных типов, включая взаимопревращения S-галоген-, 
S-алкокси- и S-амнносульфониевых ионов [24]. Довольно неожи­
данным оказалось, что трис(амино)сульфоний-ионы очень ста­
бильны к действию нуклеофилов [25].

R S R 1 +

N N
V  R2NHR3 + /Т yN — — , S—Nx

4 .
NCI

R2

AgBF4 : /  \

"BF4

(19)

* \  +
^ S —OR2 ’ B F 4

OEt ~BF4
/  У II /  \  EtaO+ -BF4 / -----\  | /----- \

o ;  ; n — s —n ;  , o  — ---------- ► o '  ; n — s —n , ) o
\— /  \ — /  \ ___ /  + \ ____ /

N

w

Ph—N—Me

(20)

(21)

11.5.3. РЕАКЦИИ СОЛЕЙ СУЛЬФОНИЯ
11.5.3.1. Общие реакции солей сульфония

Сульфониевый центр активирует p-водородные атомы, поскольку 
в обычных £2-реакциях отщепления сульфонпевая группа может 
быть уходящим нуклеофилом [26]. Кроме того, эта группа может 
выступать также и как переносчик алкила (уравнения 22—25) 
'[27]. Несмотря на наличие формального положительного заряда, 
способность Me2S+ служить уходящей группой в реакциях типа 
S n2 (уравнения 22—25) ниже, чем, например, у тозилат- или
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бромид-иона. Многие из реакций сульфониевых солей относятся к 
одному из двух вышеупомянутых типов общих процессов, в част­
ности реакции сульфидов, приводящие к получению продуктов, 
характер которых указывает на образование тиираниевых интер­
медиатов. Перегруппировки ненасыщенных сульфониевых солей 
разных типов находят важное применение в синтезе (см,
разд. 11.5.4). Образование нлидов путем отрыва а-протона от 
алкилсульфониевых солей под действием сильного основания уже 
было рассмотрено в разд. 11.5.1.

I? 3R
.^S-CHoR2 + Nu   b + NuCH2R2 (22)

R1 /

^ S -C H ,-C H 2R  b KuMe + M eS C H 2ClI2R (23)

H Ш

Me2| j C H ^ —H -----b M eSM e + CH2=C H R  + BH (24)

R

щ р -сн /с= с- сн~ бе2 — b CH2= C = C = C H -S R 2 (25)
[26]

На основе реакции образования сульфониевых солей разрабо­
тан метод специфического расщепления пептидов по метионино- 
вым звеньям (уравнение 26) по схеме внутримолекулярного заме­
щения атомом кислорода соседней амидной группы [28, 29]. 
Повышенная легкость гидролиза 1,3-дитиоланов [30] (уравне­
ние 27) и родственных им а-алкилтиоалкилсульфидов может быть 
обеспечена путем S-алкилирования этих соединений; она обуслов­
лена легкостью гетеролиза С—S-связи в солях сульфония (см. так­
же разд. 11.4.1.7).

Поразительным примером переноса метильной группы из диме- 
тилсульфониевой соли является реакция, показанная на схеме 28. 
Для этой соли, в которой метильные группы являются диастерео- 
топными и содержат разные изотопы углерода [31], обнаружи­
вается неожиданно большое различие в скоростях реакции пере­
носа метильной группы к иону п-МеСбН45-  для 14СН3 и 12СН3. 
Однако это различие лишь в небольшой степени обусловлено 
диастереотопной селективностью, главным вкладом является 
необычно большой изотопный эффект [31]. Эта реакция переноса 
метильной группы аналогична реакциям биологического метили­
рования, осуществляемым с помощью S-метилсульфониевых солей.

На схеме 28 показана также стадия легкого декарбоксилиро- 
вания карбоксиметилсульфониевых солей под действием третич­
ного амина. Эту реакцию интересно сопоставить с процессами
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Метионнновое 
звено пептида

BrCN
или 

ICH2 CONH2

-> Но С

Н2С—СН—NHR 

/  ^ С —NHR1

,NHR

< ^ ) = N R ‘

О

2” \  /
+s  О

Br" Me R2 
R2 =  CN, CH2CONH2 

NHR

-MeSR2

О
+  R‘NH2

HO~

(26)

F 4B* Et

4
F 4B' Et 

+S
Et30 + "BF4 води. CuS04

= 0  (27)

+S S>
I

F 4B‘ Et

деалкилирования подобных соединений в водных или слабокислых 
водных растворах (уравнение 29) [32].
Et M e

хсн
I Вгн СН,С02Н ,с;  1= г ..у.
| AgOTs,MeCNr

й е  50°С>204

M e— 6 — Н 

Т  \  >14/

Е4

+
M e — С— н  1 • Кристал-Y лизация v

<L+ 2.«-B u3Xr '
✓ f \ V  ацетон

M e  Q ) 14CH2C 0 2H  Н 0 2С 14С Н 2 1 )  M e  

“O Ts

E t Et
f „ *

M e«-C — H M e—-С—ЧН
~ r  1+.

s

Н ^ Л ^ С Н з 14С Н з/\Ч12С

'OTs 'О Т з
d?cp j-(.9css )

Me2 SCH2 C 02H ■H2̂ > - MeOH +  HX +  MeSCH2 C 0 2H +  Me2S +  H0CH2 C02H (29) 
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При щелочном гидролизе простых смешанных сульфонневых 
солен происходит, как и следовало ожидать, деалкилирование, од­
нако при этом обычно образуются смеси продуктов. Метнлдиэтнл- 
сульфонпйиодид в водном NaOH образует в основном метилэтнл- 
сульфид и этилен в результате £2-элиминнрования.

До недавнего времени реакции элиминирования сульфонневых 
солеи не находили существенного применения в органическом 
синтезе, возможно, из-за наличия большого числа альтернатив­
ных методов введения двойной связи углерод—углерод. Показано 
(уравнение 30) [5], что введение серусодержащей функциональ­
ной группы и ее удаление восстановлением может быть использо­
вано как метод введения двойной углерод-углеродной связи 
(альтернативой показанному сульфоний-илидному пути является 
превращение сульфида в сульфоксид с последующим пиролитиче­
ским ф/с-элимиинрованием; см. разд. 11.6.3). Аналогичный про­
цесс применялся для превращения макроциклических сульфидов 
в углеводороды (уравнение 31) через две стадии, включающие 
превращение солей сульфоння: образование илида и его перегруп­
пировку (см. разд. 11.5.4.2) и элиминирование под действием ос­
нований [33].

MeSSMe CF3S03CH2CO2Et
PhCHsCHsCOMe —— -----r*~ PhCH,CHCOMe ------------------------->LiN(Pr-«30)2 ‘ j

SMe
ДВУ

—*  PhCH2CHCOMe -------- >• PhC H = C H C 0M e+ M eS C H 2C 0 2Et (30)
I

CF3SO3 Me—S—CH2C 0 2Et

Предполагают, что реакции солей сульфония с металлорганиче- 
скими соединениями протекают с промежуточным образованием 
частиц, содержащих пятикоординированную серу [12а]. Ход реак­
ции дефенилирования РЬз8+ ~BF4 под действием виниллития при 
—78 °С в ТГФ, приводящей к стиролу и дифенилсульфиду, и 
стереоспецифичность фрагментации гра«с-2,4-диметилтиетаниевой
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соли, приводящей к ^«с-диметилцнклопропану (уравнение 32), 
также согласуются с представлением о первоначально протекаю­
щей стадии S-алкнлпрования, которая и определяет конечную сте­
реохимию процесса [34].

жМе .Me

Me

tf-B uLt.
,н- -----------Ь

S4 -----S\ Me M e
X" Bu

>
Me Me

конротаторное
закрытие

цикла

-BuSivfe

(32)

11.5.3.2. Соли тиирания и тиирения 
как интерм едиаты  в реакц и ях  [35]

Ранее уже были показаны (см. разд. 11.5.2.1) реакции, проте­
кающие, как полагают, через тиираний-катионы, а также реакции 
раскрытия цикла в этих ионах путем атаки по атому углерода или 
серы. Дополнительные примеры реакций, интересных с точки зре­
ния их механизма или использования в синтезе, приведены ниже 
(уравнения 33 [186], 34 [18а, 36], 35 [37]).

rp e r-B u C sC B u -rp e r  +  M eSCl — ► трет-В\1 С = С В \ 1-трет (33)

M eS+ 'C l
Me
I

MeC=CM e +  MeS S SMe
+

'S bC le

-78 °C
-> MeC= =CMe

1-метилпнридииий-
хлорид

Me

Cl
4 C = C /
/  \

M eS+ "SbC le 
SMe

Me

Me2C=CMe2
MeSCl

2,3,5,6-тетранитробензол- 
сульфонат серебра

“>• Me2C----- СМе2

МеоСН—С— S—С Н ,С =С Н 2

I +
Me 'ТНБС

(34)

Ме2С=СМе2

\  /
M eS+ 'ТН БС 

Me Me Me

(36)

Предполагают, что реакция восстановительного дегалогениро- 
вания непредельных галогенидов тиолами протекает через проме­
жуточное образование тиирений-катиоиов (см. разд. 11.1.3.1).
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11.5.4. ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СОЛИ СУЛЬФОНИЯ

Влияние сульфониевсй группы на реакции других функцио­
нальных групп, имеющихся в той же молекуле, показано на ряде 
примеров в разд. 11.5.1 и 11.5.3. Некоторые дополнительные при­
меры приведены ниже.

11.5.4.1. Бис(сульфониевые) соли
Взаимодействие циклопентадиенилталлия с 1-беязотриазолил- 

сульфоннйхдоридом (см. уравнение 21) дает бис(сульфониевую) - 
соль, которую выделяют в виде перхлората после удаления хло­
рида таллия (I) фильтрованием н добавления UCIO4 [38] (урав­
нение 36).

rt^ s - n r V SRR1 СЮ , (36)

Достаточно просто осуществляется введение двух сульфоние- 
вых центров в одну молекулу (см. также уравнения 27 и 31); в 
ряде случаев наличие этих групп придает веществу необычные 
свойства. Мостнковый дикатион (5) под действием оснований пре­
терпевает элиминирование с образованием 1,4-дитиана (уравне­
ние 37). Опыты с меткой показали, что в ходе этой реакции обме­
нивается лишь один а-водород; следовательно, разрыв цикла с об­
разованием вннилсульфоний-катиона происходит быстрее, чем 
обмен в (5), но винилсульфоннй-катион быстрее обменивает про­
тон, чем отщепляет винильную группу [39].

(37)

11.5.4.1. Бис(сульфониевые) соли

Образование илидов в присутствии оснований является общей 
первой стадией, предполагаемой при объяснении хода реакций не­
насыщенных солей сульфония в этих условиях. Илиды рассмотре­
ны в гл. 11.15, а в предыдущих разделах уже приводились приме­
ры типичных методов получения и реакций этих соединений. На 
схеме 38 показана обманчиво простая реакция, на деле включаю­
щая несколько промежуточных стадий; промежуточное образова­
ние неперегруппированного илида было доказано опытами по «пе­
рехвату» этих частиц (например, образование оксиранов в реак­
циях с альдегидами) [40].

Через стадию образования сульфонпй-плидов протекают также 
некоторые другие реакции полифункциональных сульфидов 
(уравнения 39[41] и 40[42]).
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с * т 2сн=снсн2с 1 cich2ch=ctch2sm>2 сг
ОМе

С -  ОМе

“ОМе

CHf=CHCH=CHSMea Cl

/ V .  С б Н 2

Me

-  +
>- М е О С Н 2СН— C H C H SM e?

->  CH2===CHCH2C H C H 2S M e (38)

CH2OMe

RS RS—CH2
I CuCl I

RlCHC==CH +  CH2N2 -------► R'CHCsaCH----- ►RSCH2CH =C=CH R1 (39)

Ph SPh
_ ! 1

+ PhC H 2SC H 2Ph -----b  PhC H SC H jPli — b  PhCHCH2Pb. (40)

Показанные выше перегруппировки солей сульфония под дей­
ствием оснований протекают как 1,2-сдвиги. Бензилсульфониевые 
соли реагируют подобно соответствующим бензилсульфидам 
(см. разд. 11.3.3.6.) и также способны претерпевать 1,2-сдвиги под 
действием оснований (перегруппировка Стивенса) или перегруп­
пировку Соммле [43]. Направление перегруппировки зависит от 
условий проведения реакции (схема 41).

X" Me Me CH2Ph
I н о- - | I

PhCH2SCH2Ph ------->- PhCHSCH2Ph — > PhCHSMe
+ +

1
PhCHSMe

>Me

4 .
(41)

Радикальный путь (для перегруппировки Стивенса) предпочти­
телен при повышенных температурах; интересно, что этот путь 
может быть почти полностью подавлен при добавлении цикло­
гептаамилозы к водной реакционной среде [43]. Перхлораты 
napa-замещенного (-j-) -бензилметилэтилсульфония в результате 
перегруппировки Соммле образуют замещенные в положение 
5 (-}-)-метил- 1-(2-метилфенил)этилсульфиды и (2-метилбензил)- 
этилсульфиды, причем степень асимметрической индукции дости­
гает 20%, что указывает на согласованный внутримолекулярный 
процесс [44].

Легкость перегруппировки (уравнение 42) в растворе указывает 
на довольно неожиданный эффект — стабилизацию ненасыщенной
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группы за счет соседней сульфонневой функции. При интерпрета­
ции результатов реакции между проиаргнлеульфонневой солью и 
натрнймалоновым эфиром (уравнение 43) учитывается эта тен­
денция к образованию алленов. Показанное превращение наглядно 
иллюстрирует активацию соседней двойной связи углерод—угле­
род по отношению к нуклеофильному присоединению [45].

R-SCH *G b CH — ► R3S C H = C = C H j  (42)

MesS +  BrCHoCssCH----► M e.SCH»C=CH— ► Me2SC H = C = C H «----- ►

Br~ Br"
ИаСЩСО.ЕЦ. + + NaOEt
---------------► Me.SCHoC*=CH«  ------►MeoSCHoCCH, --------►

I || EtOH
x CH(C02Et)2 x  C(CO,Et),

X CH3
Me S '  Г С Г

lr~ V 'iII . .
h 8c  * c ( a o 2E t) 2

[2,з]-си|-штропная
перегруппировка

C O oE t

M eSC H *C — C

C O o E t

C lb

C H 3
(43)

у,6-Ацетпленовые сульфиды образуются при перегруппировке 
алленовы.х сульфониевых солен; изомерные аллены образуются 
аналогично из пропаргнлеульфонневых солен (уравнение 44, 45). 
Была исследована [45] возможность конкурентного механизма ге­
молитического расщепления по Стивенсу для стадии перегруппи­
ровки аллильных сульфонисвых солен (см. схему 43) и получены 
данные, отвергающие эту возможность (нс наблюдались сигналы 
ХПЯ в ЯМР). Следовательно, стадии переноса алкильных групп 
осуществляются внутрнмолекулярно, как это и требуется в случае
[2,3]-енгматропного процесса.

Me
>S— gHRs
у  I

R -C = C = C H R l

MeS— C H ir  

R C = C — C31R1 (44)

N
R’/

Me
-CHR- 

Lr
R C H -^ C = C R l

$—CHAr +  CSa

MeS— CHR

R C H == C =C R l

R \ + -
) s — c — c r

R‘/  I ^ S C H ,A r 
Ar

R S C = C /
SR 1

L
^S C H aA r

(45)

(46)

P hC = C  CHa S C H aC sC  Ph
Mol

SMe I (47)
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При самопроизвольной медленной перегруппировке илидов, 
стабилизированных введением тиокарбонилыюй группы, образу­
ются 1,1,2-трис(алкилтио)алкены (уравнение 46) [47]. Бис(про- 
паргнл)сульфонневые соли могут претерпевать полициклизацию 
(уравнение 47) [48].
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11.6. СУЛЬФОКСИДЫ
T. ДАРСТ (University of Ottawa)

11.6.1. СТРУКТУРА И СВОЙСТВА СУЛЬФОКСИДОВ

Сульфоксиды — это соединения трехкоординированной серы с 
общей формулой RR‘SO. Вопрос о природе S—О-связи в сульфо­
ксидах все еще обсуждается, и сомнительно, чтобы в ближайшем 
будущем по этому вопросу было достигнуто полное согласие. Для
сульфоксидной группы обычно используют два обозначения:

+
(1) S—"О или S— О, которое подчеркивает полярность связи 
S—О, и (2) S = 0 , которое лучше согласуется с такими свойства­
ми этой группы, как длина S—О-связи (в диметилсульфоксиде 
длина S—О-связи составляет 147 пм [1], в то время как длины 
одинарной и двойной связи сера—кислород составляют соответ­
ственно 169 и 149 пм [2]), относительно малый момент S—О-связи 
в сравнении с N —О-связью в оксидах аминов и высокие значения 
силовой постоянной связи S—О. Анализ данных, относящихся 
к этой проблеме, дан в нескольких обзорах [3,4]. Автор наиболее 
полного обзора [4] придерживается компромиссной точки зрения 
и полагает, что порядок связи S—О зависит от природы R и 
R1 и может коррелировать с данными по валентным колебаниям 
в ИК-области спектра. Для газовой фазы частота волентного ко­
лебания связи S—О в диметилсульфоксиде составляет 1103 см-1
[5], что, как предполагают, соответствует порядку связи, равному 
1,57. Типичные значения частот для диметилсульфоксида (ДМСО) 
[5] и других сульфоксидов [5] в разбавленном хлороформенном 
растворе лежат в области 1050—1060 см-1, что соответствует
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порядку связи — 1,5. В данной главе сульфоксидную группу изо­
бражают в виде S = 0 ,  поскольку такое изображение чаще исполь­
зуется в настоящее время и яснее подчеркивает, что порядок S—0- 
связи в сульфоксидах выше единицы.

Многочисленные данные рентгеноструктурного анализа, отно­
сящиеся, в частности, и к самому диметилсульфоксиду [1], указы­
вают на то, что в основе структуры сульфоксида лежит искажен­
ная пирамида, в вершине которой находится атом серы, а в углах 
основания — лиганды. Угол OSC в ДМСО равен 107°, в то время 
как угол CSC равен 100°, что указывает на двоесвязный характер 
связи сера—кислород [Зв]. Если учесть также наличие свободной 
пары электронов на атоме серы, то окажется, что в действитель­
ности сульфоксиды имеют структуру тетраэдра, в центре которого 
лежит атом серы. По этой причине сульфоксиды являются стерео- 
химическими аналогами фосфинов, аминов и карбанионов.

Исходя из этой структуры можно было предсказать, что сульф­
оксиды могут существовать в виде энантиомеров (1) и (2), что 
и было найдено в действительности. Первый пример разделения 
Л£-карбокспфенилметнлсульфоксида на энантиомеры был описан 
в 1926 г. Хэррисоном, Кенноном и Филлипсом [6]. Правовращаю­
щий изомер Б-аллил-Е-цнстеинсульфоксида (3-аллилсульфиннл- 
аланнна) (3), выделенный Штоллем и Сибеком [7] и названный 
аллиином, является тем предшественником, из которого образует­
ся действующее начало запаха чеснока. Это вещество — первый 
идентифицированный природный сульфоксид. Шмид и Каррер
[8] при ферментативном гидролизе семян редиса выделили изо- 
тиоцнанат (4). Родственные вещества (5; п  =  3— 11 ) были выделе­
ны из растений семейства крестоцветных [9]. В 1956 г. Хайн и 
Роджерс [10] установили абсолютную 5-конфнгурацию по сере 
для правовращающего 3-метилсульфинилаланина (6),

\
Н

?!Н2СНШ3
со2

(3 )R  = C H 2C H = C H 2 
(e )R  = M e

(4) r =c h ~ c h c h 2n c s

(5) ( C H I N O S
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В настоящее время абсолютную и относительную конфигурацию 
сульфоксидов устанавливают относительно легко с использованием 
рентгеноструктурного анализа, метода дисперсии оптического 
вращения, а также по данным химических взаимопревраще­
ний п синтеза. Этот вопрос освещен в превосходном обзоре Лау- 
ра [11]. Основной вклад в решение этих вопросов внесли исследо­
вания Мпслоу с сотр. [12], которые нашли, что реакция сульфи- 
натов (7) с реактивами Гриньяра (синтез Андерсена) протекает с 
полной инверсией конфигурации (уравнение 1).

0 » - | — О-ментил - - e^ gI > О— C6H,I (1)

С6Н41 Й е

(7)  ̂ (»)
Относительная конфигурация сульфоксидной функции в цикли­

ческих сульфоксидах легко определяется с помощью метода 
ЯМР. Для тиан-1-оксидов было найдено, что при аксиальной ориен­
тации S—О-связи сигналы с«н-1,3-аксиальных водородов смещены 
в область более слабых полей примерно на 1 млн-1 по сравнению 
с сигналами экваториальных водородов в этом соединении, а так­
же по сравнению с сигналами син- 1,3-аксиальных водородов в 
изомере с экваториальным положением SO-группы [13]. Этот 
син-аксиальный эффект очень важен также для стереохимических 
отнесений в пятичленных [14] и четырехчлениых [15] цикличе­
ских сульфоксидах, а также в шестичленных циклических соеди­
нениях, содержащих сульфинильную группу, особенно в сульфи­
тах [16] и сультинах (1,2-оксатиан-2-окснды) [17]. Спектроскопия 
ЯМР 13С также используется для определения стереохимии 
SO-группы в тиан-1-оксидах. В модельном соединении 4-грег-бу- 
тилтиан-1-оксиде химические сдвиги ядер 13С-3 в случае цис-изо­
мера (9) сдвинуты на 7,5 млн-1 в более слабое поле по сравнению 
с сигналом того же центра в транс-изомере (Ю) [18].

О

Трет-Ви- грет-В и

(9 ) (10)
При стереохимических исследованиях используют также дан* 

ные по изменениям химических сдвигов, индуцируемым раствори­
телями (бензол, трифторуксусная кислота). По сравнению с раст­
ворами в ССЦ для бензольного раствора всегда наблюдается за­
метно большее экранирование протонов, удаленных от кислорода; 
этот эффект обусловлен взаимным отталкиванием между отрица­
тельным концом диполя SO и бензолом. Трифторуксусная кислота 
образует сильные водородные связи с сульфоксидами, благодаря
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чему п этом растворителе сигналы протопоп, ближайших к кис­
лородному атому, заметно смещены п слабые поля по сравнению 
с их положением в стандартном растворителе. Взаимодействие 
полярной связи S =  0  с лантаноидными реагентами сдвига, на­
пример с Пн(<1ргп)я, очень сильно, и относительные значения ин­
дуцированных химических сдвигов различных протонов обычно 
удается надежно соотносить с относительным расстоянием этих 
протонов от связи S = 0 .  Рассмотренные методы довольно на­
дежны в применении к циклическим структурам, ио их ценность 
сомнительна при рассмотрении ациклических сульфоксидов, и для 
этих соединении известны случаи неправильных отнесений. Эти 
методы были критически рассмотрены в обзорах [19, 20].

Оптически активные реагенты сдвига используют для опреде­
ления эпаптномерной чистоты сульфоксидов [21а]; абсолютная 
конфигурация сульфоксидов может быть определена методом 
МАИ1 12 1о, и] при использовании хиральных растворителей типа 
( —) - (R) -2,2,2-трпфтор-1-фспнлэтапола.

Простейший сульфоксид — дпметилсульфоксид (ДМСО) — яв­
ляется побочным продуктом в целлюлозно-бумажной промышлен­
ности. В последние годы это вещество стало одним из важнейших 
растворителей п наряду с днметилформамндом (ДМФ) н гексаме- 
тплтрнампдофоефатом (ГМФТА) является важнейшим представи­
телем диполнрпых апротоппых растворителей. В табл. 11.6.1 при­
ведены некоторые физические свойства этих растворителей.

ДААСО, как и большинство сульфоксидов, в высокой степени 
ассоциирован в жидком состоянии н даже в разбавленных раст­
ворах в таких растворителях, как, например, бензол. Молекулы 
днметнлсульфоксида образуют прочные водородные связи с таки­
ми донорами протонов, как спирты, фенолы и карбоновые кисло­
ты. Это находит применение в ЯМР-сиектроскопни спиртов и по­
лиолов. Вследствие образования сильных водородных связен в 
этом растворителе не происходит водородный обмен между гидр­
оксильными группами, и поэтому наблюдается появление раздель­
ных сигналов для протонов разных ОН-групп. Кроме того, в этих 
условиях обычно проявляется ожидаемое спнн-сшшовое вици- 
иальпос взаимодействие для группы СН—ОН [22].

Тап.тца 11.6.1. Некоторые физические свойства ДМСО \21г], 
ДМ Ф  и ГМФТЛ [2/сЗ]

Гистиорито.'п. Г. ид, 
"С

T. кип,,
(700 мм рг. с г.).

ч:
Дм Э.'К'КТрИ'КЧ-КЛЧ 

npoMMl ( MOMOV гь
(да ч:>

Дм но ль­
ны (I

момент,
Д

Полярность 
(пелпчина Z) 

ГДг1

ДМСО 18,55 189 48,9 4,3 71,1
ДМФ -6 1 152,5 37,6 3,82 68,5
ГМФТА — 98-100 30 — 62,8

(6 мм рг. от.)
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Полярная природа $= 0 -связи  в ДМСО определяет высокую 
сольватнрующую способность этого растворителя по отношению 
к веществам ионной структуры, вследствие чего многие неоргани­
ческие реагенты обладают заметной растворимостью в ДМСО. 
При этом особенно сильным является взаимодействие катионов 
растворенного вещества и стерпческн доступного атома кислорода 
ДМСО, несущего частичный отрицательный заряд. Анноны мень­
ше сольватируются в ДМСО, чем в протонных растворителях, по­
скольку в ДМСО отсутствуют протоны, способные к образованию 
водородных связен с анионными частицами, а положительно за ­
ряженный атом серы стернчески менее доступен, чем атом кисло­
рода. Пониженная сольватация анионов в ДМСО (и в других 
диполярных апротонных растворителях) приводит к тому, что ак­
тивность этих частиц в ДМСО в ряде важнейших реакций, таких, 
как реакции типа S N2 и отрыв протона, резко возрастает, по 
сравнению с их активностью в растворителях, образующих водо­
родные связи. Так, например, реакция NaN3 с н-бутилбромидом в 
ДМСО протекает в 1500 раз быстрее, чем в метаноле, а ско­
рость рацемизации 2-метил-З-феиилпропионитрила, катализируемой 
NaOMe, возрастает в 5-107 раз при переходе от метанола к системе 
ДМСО — 1,5 % СНзОН. Прекрасный и полный обзор свойств ДМСО 
как растворителя опубликован в 1967 г. [23]. Химия ДМСО рас­
смотрена в обзоре [24].

Бордвелл и сотр. [25] предприняли широкое исследование с це­
лью установления абсолютной шкалы кислотности СН-кислот в 
ДМСО. Главное преимущество ДМСО по сравнению с водой со­
стоит в том, что в этом растворителе возможно точное спектрофо- 
тометрнческое определение различий р/Са для многих очень раз­
ных СН-кислот в интервале 30 единиц р/С- Как и в случае воды, в 
ДМСО благодаря высокой диэлектрической проницаемости не на­
блюдается осложнений, связанных с ассоциацией ионов. Как пра­
вило, ОН-кислоты и СН-кислоты типа кетонов и нитроалканов, у 
которых заряд в основном сосредоточен на атоме кислорода, явля­
ются в ДМСО примерно на 10 единиц р/С более слабыми кисло­
тами, чем в воде. Эти эффекты легко объяснимы, если учесть, что 
ДМСО относительно плохо стабилизирует очень локализованные 
анионы, поскольку он не способен выступать как донор водорода. 
Напротив, ДМСО может эффективно стабилизировать нейтраль­
ные частицы благодаря своей способности играть роль акцептора 
при образовании водородной связи. Однако кислоты, у которых 
заряд делокализован в достаточно обширном углеводородном 
фрагменте, в ДМСО являются несколько более сильными кисло­
тами, чем в воде, поскольку в ДМСО эффективнее осуществляет­
ся стабилизация анионов путем взаимодействия ион — диполь и 
ион — индуцируемый диполь.

Согласно оценке Бордвелла, для самого ДМСО р/Са =  35,1, что 
на несколько единиц выше, чем прежние оценки [23].
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11.6.2. М ЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ СУЛЬФОКСИДОВ

11.6.2.1. Окисление сульфидов

Окисление сульфидов наиболее обычный путь получения сульф­
оксидов. Оно проходит совсем легко и практически любой из окис­
лителен, сильных или слабых, когда-либо применялся для осуще­
ствления этого превращения. В последнее время основное внимание 
было уделено разработке методов, позволяющих избежать пере- 
окпедепня до сульфона.

Для реакций в лабораторных масштабах предпочтительными 
являются следующие окислители. 1) Перйодат натрия в смеси 
МеОН — Н20  при 0°С; эта система особенно пригодна для окис­
ления низкомолекулярных сульфидов, которые до некоторой сте­
пени растворимы в ней. 2) ш-Хлорпербензойная кислота, обычно 
в СНоСЬ при 0°С. Опыт автора показал, что более подходящим 
растворителем является этилацетат, поскольку он очень хорошо 
растворяет и пероксикислоту, и получающуюся кислоту, что позво­
ляет снизить температуру до —40 °С. Подобное снижение темпе­
ратуры помогает избежать осложнений, связанных с переокисле- 
нием. 3) трет-Бутилгипохлорит в МеОН. Это дешевый реагент, 
как правило, не вызывающий переокисления, обычно в высокой 
степени стереоселективный и дополняющий в этом отношении 
ш-хлорпербензойную кислоту. 4) Пероксид водорода в ацетоне

Таблица 11.6.2. Соотношение изомерных сульфоксидов, 
образующихся при окислении 4-трет-бутилтиана ( / )  

и 4-(4-хлорфенил)тиана (II) [26]

Окислитель
Соотношение цис-

и гракс-оульфоксндов
Условия проведения реакции

I II

РЫС12 Пиридин, Н20 , —40 °С — 5:95
Озон СН 2 С12, - 4 0  °С 10:90 16:84
Хромовая кислота Пиридин, 25 °С 27:73 —

ДАБЦО, Вг2 б НОАс, Н20  (20 °С) — 14:86
РЫО Пиридин, Н2 0 , 20 °0 — 17:83

Бензол, 80 °С 46 :54 51 :49
трет-ВиООН Метанол, 50 °С 27 :73 —

Бензол, 50 °С 36:64 36:65
л-С1С6Н4С 0 3Н СН 2 С12, 0 °С 36:64 33:67
Н20 2 НОАс, 25 °С 35:65 —

Ацетон, 25 °С 37:63 30:70
HN03 Ас2 0, 0°С 67:33 —

N aI0 4 н 2о , 0 °С 75 :25 76:24
n 2o 4b Без растворителя, 0°С 81 : 19 81 :19
трет-BuOCl Мстаиол, —70 °С 1 0 0 : 0 98:2

а По данным работы |26а]- ® Комплекс брома и 1,4-диазабиц11кло|2 .2 .2]октана. в Подлей- 
твпем зтого реагента происходит равиовесиое взаимопревращение продуктов реакции.

258



при 0°С. Хотя этот способ очень дешев и легко осуществим, од­
нако при этом часто наблюдается значительное загрязнение про­
дукта сульфонами. Все эти методики упомянуты в книге Л. и 
М. Физеров «Реагенты в органическом синтезе».

Джонсон и Мак-Кэнтс [26] изучили соотношение изомеров, по­
лучающихся при окислении 4-гре:г-бутилтиана (11) различными 
окислителями в разных условиях. В зависимости от применяемо­
го окислителя с высокой стереоселективностыо может быть полу­
чен любой из двух изомеров (9) или (10). Эти результаты сведе­
ны в табл. 11.6.2. Причины, вызывающие изменение соотношения 
изомеров, мало понятны [26, 27]. Д аж е практически стереоспеци- 
фическое окисление, наблюдаемое в случае грег-BuOCl, остается 
по существу необъяснимым, хотя имеются четкие данные, указы ­
вающие на промежуточное образование алкоксисульфониевой 
соли (12) или эквивалентной ей частицы с тетраковалентным ато­
мом серы [28]. Последующее расщепление этой частицы под дей­
ствием оснований должно протекать с инверсией конфигурации, 
что и даст наблюдаемый продукт. Как правило, при использова­
нии грег-бутилгипохлорита образуется сульфоксид, в котором 
SO-группа занимает наиболее пространственно затрудненное по­
ложение, а лг-хлорпербензойная кислота дает менее затрудненный 
продукт.

+

Асимметрическое окисление сульфидов хиральными пероксикис- 
лотами, например ( +  )-мОнопероксикамфорной кислотой, изучено 
довольно подробно, в основном М онтанари с сотр. Как прави­
ло, степень асимметрической индукции невелика и избыток одно­
го из энантиомеров редко превышает 6%. Существуют значитель­
ные расхождения в представлениях о структуре переходного со­
стояния, обеспечивающей преимущественное образование одного 
из энантиомеров. Структура (13), предложенная Монтанари 
[29], но оспариваемая Мислоу [12], в большинстве случаев по­
зволяет делать верные предсказания. Прекрасное изложение сущ­
ности спора, а такж е рассмотрение других путей асимметричес­
кого синтеза сульфоксидов дано Моррисоном и Мошером [27].

R,
Rl О / н

с \  -
r!  \ \

Rl

/
Rs

о)
1 

А
'

—
О1

/
Rs

(13)

Ч  / •s . (2)

Микробиологическое окисление сульфидов типа ArSR (R =  
=  алкил, аралкил) с помощью Aspergillus Niger во многих

9Г>Ч9*



случаях проходит с высокой стереоселективностыо [30]. Так,на­
пример, трст-бутил-я-толилсульфид (14а; Я =  трет-Ъи) при инкуба­
ции с ферментами указанного грибка (высушенный ацетоновый 
экстракт) превращается в практически чистый сульфоксид (15). 
Замена грег-бутилыюй группы на группы меньшего размера, та­
кие, как бензильиая, изопропильная, м-бутильная или метальная, 
сильно снижает стсреоселективность окисления.

• Оg  A spergillus n tg er^ \  ^

л-МеС6н / '  л-М еС6Н/'* (з)
(14) (15)

R Оптическая чистота, %

трет-Ви >  98
кзо-Рг 70
м-Ви ~ 3 5
Me ~ 3 5

11.6.2.2. Перенос сульфинильной группы

Реакции сульфинатов с металлорганпческими реагентами яв­
ляются важным путем синтеза сульфоксидов, в особенности хи­
ральных. Эта реакция известна с 1926 г., но она приобрела важ­
ное значение лишь после работ Андерсена с сотр. [31], применив­
шими ее в синтезе хиральных сульфоксидов. Впоследствии Мис- 
лоу четко показал [12], что реакция происходит с полной инвер­
сией у атома серы. Обычно метод Андерсена состоит в получении 
(—)-меитилового эфира сульфиновой кислоты (17)*, разделении 
и очистке одного из диастереомерных сульфинатов и последую­
щей реакции с реактивом Гриньяра с образованием сульфоксида 
(18) (уравнение 4). Выход продукта на последней стадии, по-ви­
димому, очень сильно зависит как от природы эфира, так и от 
природы реагента Гриньяра. Диарилсульфоксиды и арплбензил- 
сульфоксиды обычно образуются с выходами выше 70%, а в слу­
чае арилалкнл- и диалкнлсульфоксидов выходы продуктов могут 
сильно колебаться и подчас совсем невелики. Одним из источни­
ков осложнений в этой реакции является высокая реакционная 
способность некоторых получающихся сульфоксидов по отношению 
к реагентам Гриньяра [32, 33]. Обычно выходы повышаются при 
использовании вместо реагентов Гриньяра дпалкнллнтий — купра­
тов (1). Под действием этих реагентов также происходит стёрео-

От.'шчнып метод синтеза (17; R =  и-толнл) описан в работе [31в].
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специфическая инверсия у атома серы [32]. В синтезе хиральных 
сульфоксидов используют также сульфнпамиды типа (19) [34] и 
хиральный 1,2,3-оксатиазолиднн-2-оксид (20) [35].

о о о
RSCI + Н -М е н т о л ---- Ь R ^-S-^O -Ментил — — 4̂ )

(16) (17) (16)

0  „1
II /К

R - S - N
V

рь к ^ о

V > ^

(19)
Me 

(20). .

Как уже упоминалось, хиральные диалкилсульфоксиды (22) 
трудно получить методом Андерсена. Однако эти соединения мо­
гут быть получены взаимодействием более легкодоступных хи­
ральных алкнларилсульфоксидов (21) с алкиллитием в ТГФ 
(уравнение 5) [36].

О О
II , ТГФ II -

А г— S — R +  R 1Л-----^ R — S — R1 +  АгЫ
(21) (22) м

Реакция Грпньяра с диалкилсульфитами [37, 38], дающая 
сульфоксиды, известна более 50 лет, но использовалась она редко, 
так как ее применимость ограничивается получением симметрич­
ных сульфоксидов; кроме того, при этой реакции наблюдаются 
осложнения, вызываемые взаимодействием реагентов Гриньяра 
с образующимися сульфоксидами [32, 33].

Совершенно иного типа реакция, которая формально является 
реакцией переноса сульфинильпой группы, осуществляется при 
внутри- и межмолекулярном присоединении сульфеновых кислот 
к алкенам. Сульфеновые кислоты обычно генерируются при тер­
молизе трег-бутилсульфоксидов при 100— 160 °С. Одним из удач­
ных примеров использования этого метода, который развивается 
в основном в работах Джонса и сотр. [39], является стереоспе- 
цифическое получение ^пс-2-метилтиолан-1-оксида (25) при на­
гревании 5-грег-бутилсульфинилпентена-1 (23) при 160°С. В этой 
реакции 1{нс-геометрия продукта обусловлена ц«с-присоединением 
интермедиата (24) по двойной связи (уравнение 6). Термолиз 
ди-трет-бутилсульфоксида в присутствии циклооктадиена-1,5 при­
водит к бициклическому сульфоксиду (27) предположительно че­
рез стадию образования грег-бутилсульфоксида (26) (уравне­
ние 7).
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11.6.2.3. Синтез из других сульфоксидов

Алкилирование а-литиевых или а-натриевых солей различных 
сульфоксидов протекает обычно очень эффективно при использо­
вании первичных и вторичных алкнлгалогенидов [40] (уравне­
ние 8). Различные аспекты этой важной реакции, включая строе­
ние солей и стереохимию алкилирования, рассмотрены в следую­
щем разделе.

о  О м+ О
I! NaH II - R3X II

R SC H R 'R 2 ---------- -----► R S—C R 'R 2 ----- ► R S—C R 'R 2R3 (8)или
алкиллитий

M =  Na или Li

Было найдено, что метилсульфинил-карбанион (полученный из 
ДМСО) присоединяется к олефиновой или ароматической системе, 
если в результате будет получаться относительно стабильный карб- 
анион. Иногда образующиеся сульфоксиды можно выделить, но 
чаще они претерпевают |3- или у-элиминирование с образованием 
соответственно алкенов или циклопропильных производных [41].

Более подробно синтезы функционализированных сульфокси­
дов этими методами рассмотрены в ряде подразделов.

11.6.2.4. Перегруппировка эфиров 
сульфеновых кислот

Сульфенаты (28) были идентифицированы как ахиральные ин­
термедиаты при рацемизации аллилсульфоксидов [42] (см. ниже); 
синтез аллилсульфенатов используют как одну из стадий при по­
лучении аллилсульфоксидов. Эта реакция представляет препара­
тивную ценность при проведении как в прямом, так и в обратном 
направлении, так как результатом процесса является 1,3-перенос
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сульфоксидной и гидроксильной функций. Прекрасной иллюстра­
цией является синтез (Е) -нуциферола (29) по Грико (уравне­
ние 9) [43].

НО

(29)

'А г АгнС6Ц4Ме-л
(в)

11.6.2.5. Реакция SO с полиенами

Монооксид серы в основном состоянии является триплетом; 
удобнее всего его генерировать термическим разложением тииран- 
оксида (30). Если проводить термолиз (30) в присутствии поли- 
енов, то с хорошим выходом могут быть получены пяти- и семи­
членные циклические сульфоксиды [44] (уравнения 10 [45], 
11 [44в]). Присоединение SO к диенам-1,3 в отличие от аналогич­
ной реакции S 0 2 осуществляется с малой стереоселективностью и 
протекает через дирадикальные интермедиаты [45].

О: S = 0
(30) 110 °с ^ ►О- +-о

д
о I f

(30)
о f 87 : 13

(ю)

(« )

11.6.3. РЕ А К Ц И И  С У Л Ь Ф О К С И Д О В  

11.6.3.1. Стереоконверсия

Прежде чем обсуждать химию сульфоксидов следует рассмот­
реть те реакции, при которых не происходит никаких изменений 
помимо стереоконверсии. Сульфоксиды могут рацемизоваться под 
действием тепла, света или химических реагентов. Этот вопрос 
был рассмотрен в обзоре Мислоу [46].
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Для термической рацемизации было выявлено три различных 
механизма процесса. В растворе n-ксилола при 200°С диарил- 
и арилметилсульфоксиды изомеризуются с временем полупревра­
щения около б ч [47]. Параметры активации для большинства 
сульфоксидов этого типа [АНФ =  146 — 176 кД ж /м оль и =  
= —33— (-17 Д ж /(К -м оль)] согласуются с механизмом пирами­
дальной инверсии через плоское переходное состояние (31) 
(уравнение 12).

А гч
Аг11П",;:3: и.

с /

(М)

Аг! Ас ^ А г1
j ^ tS-'inlAr (12)

Бензилсульфоксиды рацемизуЮтся при существенно более низ­
ких температурах; для осуществления этого процесса требуется 
нагревание в «-ксилоле до 130— 150 °С [48]. Сульфоксиды, со­
держащие хиральные атомы серы и бензильного углерода, претер­
певают рацемизацию одновременно по обоим центрам. Это наблю­
дение в совокупности с тем фактом, что при рацемизации (5)- 
бензил-п-толилсульфоксида (32) в качестве продуктов разложе­
ния выделены дифенилэтан (34) и тиосульфонат (33), четко сви­
детельствует в пользу механизма гомолитического расщепления 
связи С (бензил)—сера. Энтропия активации AS5* для рацемиза­
ции бензилсульфоксидов составляет около + 105  Дж/(К-моль), 
что согласуется с представлением об увеличении энтропии, связан­
ном с образованием двух радикалов.

CH2Ph
fc)-(32)

| a t S6  +  phCH2J

i  i

0 ^ f> A r
CH2PJi

Ж » )
(13)

Аг=С6Н4Ме-л ArS02—SAr PhCHaCH2Ph
(33) (34)

Механизм третьего типа реализуется при расщеплении аллиль- 
ных сульфоксидов (35) [49]. Эти вещества легко рацемизуются 
уже в бензоле при 50—70 °С, т. е. при температуре на 150 °С 
ниже, чем в случае диарилсульфоксидов. Низкое значение энталь­
пии (АНф ж  96 кДж/моль) и отрицательная энтропия активации 
[AS^ ж  —21 Д ж /(К -м о л ь)] соответствует представлению о со­
гласованной [2,3]-сигматропной перегруппировке, включающей об­
разование в качестве интермедиата ахирального сульфената (36). 
Этот механизм убедительным образом подтвержден «перехватом» 
интермедиата (36) тиофильными реагентами, такими, как три-
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этилфосфит [426], а также фактом получения сульфоксидов при 
реакции алкоксидов аллильных спиртов с сульфенилгалогенидами 
[50] (см. также разд. 11.6.2.4).

(35а) (36) (35Ь)

Фотохимическая рацемизация сульфоксидов изучена Мислоу и 
Хэммондом [51]. Днарилсульфоксиды, например а-нафтил-/г-то- 
лил- и мезитил-п-толилсульфоксиды, рацемизуются примерно в 
течение 1 ч при облучении в эфирном растворе ртутной лампой 
высокого давления с фильтром из стекла пирекс. Фотохимическая 
рацемизация может сенсибилизироваться нафталином в бензоль­
ном растворе и «тушиться» пипериленом. Это указывает на то, 
что энергия триплетного состояния изомеризации лежит между 
255 кДж/моль (нафталин) и 221 кДж/моль (пиперилен).

Бензилсульфоксиды не могут изомеризоваться фотохимически, 
поскольку они при этом разлагаются.

Стереокопверсия сульфоксидов может вызываться также раз­
личными химическими реагентами, в частности кислотами: H2SO4, 
HI, НС1, HF, (Н 3 РО 4 )*, CF2COOH. В качестве рацемизугощих 
агентов изучены также уксусный ангидрид, N20 4 и трет-бутоксид 
калия [46]. Подробнее всего была изучена рацемизация с по­
мощью НС1 (уравнения 15— 17)] [27, 46, 52]. Еще первые иссле­
дователи заметили, что рацемизация часто сопровождается вос­
становлением до сульфидов [53], и, действительно, во многих ре­
акциях (см. например, уравнение 15 [53]), именно сульфиды явля­
ются основными продуктами. В кислой среде может также проис­
ходить перегруппировка Пуммерера, особенно если алкильные 
группы, связанные с сульфоксидным центром, способны стабили­
зировать положительный заряд.

o = s ^  4 = 0
конц. НС1

s w s
(37) (38)

R- S = 0
h c i

диоксан
127]

R-
- о

S « 0

(15)

Об)

Принято считать, что реализуется механизм, показанный на 
схеме 17 [46, 52]. Эта схема, учитывающая не только рацемиза­
цию, по и восстановление, включает стадию протоннрования суль­
фоксидного кислорода с последующей атакой галогенид-ионом, 
приводящей к сульфурану (39). Дальнейшее протоиирование с по­
следующим отщеплением воды приводит к галогепсульфониевой 
соли (40) или к соответствующему ей сульфурану (41 ) .  Рацеми­
зация может быть лучше всего объяснена обменом галогенид-ионов
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в (40) или образованием ахирального (41) и протеканием реак­
ций, обратных образованию (41). Восстановление интерпретирует­
ся как атака галогенид-нона на атом галогена в (40) с освобож­
дением группы RSR1. Лимитирующей стадией всей цепи считается 
отщепление воды от протонированпого (39).

0 он
1 н+ | X-

RSR1 ч=^ RSR1 ч==*
-н+ + -х~

RSR1

i
(40)

ОН +он;
1 н+ 1

RSR1 RSR
I -н+ |
X X

(39)
X

RSR1 или RSR1 + X2
I
X

(41)

- H j Q
<-----

H 20

(17)

В рацемизации, катализируемой уксусным ангидридом, перво­
начально образующаяся ацетоксисульфониевая соль (40; X =  ОАс) 
превращается далее в энантиомер по механизму, аналогичному 
описанному выше для реакции с галогеноводородами [54]. Эти 
представления подтверждены детальными исследованиями раце­
мизации диарилсульфоксидов, меченных 180 . Было показано, что 
скорость рацемизации вдвое выше скорости обмена кислорода 
[54]. С помощью метки 180  было также доказано, что в реакции 
может участвовать в качестве содействующей группы гидроксил, 
расположенный подходящим образом, как, например в (42) [55]. 
Подобная группа также увеличивает скорость катализируемого 
Ш восстановления сульфоксидов (42) [55,б,в] и (43) [56] в соот­
ветствующие сульфиды..

.R
.S;&V

с о 2н

(42) R=Me,Ph

/
( ^ > - С 0 2Н

(43)

11.6.3.2. Реакции окисления и восстановления
Как уже отмечалось ранее, окисление сульфоксидов часто со­

провождается переокислеиием с образованием сульфонов. Окисле­
ние сульфоксидов может вызываться многими окислителями; в ла­
бораторной практике для этой цели наиболее часто используют 
пероксид водорода в уксусной кислоте.

Сульфоксиды легко восстанавливаются до сульфидов при ис­
пользовании сильных восстановителей, например алюмогидрида

266



лития. Однако в последнее время внимание исследователей было 
направлено на поиск реагентов, с помощью которых возможно вос­
становление сульфоксидной группы в присутствии других чувстви­
тельных функциональных групп, что, в частности, было необходи­
мо для работ в области сульфоксидов пенициллинового и цефало- 
спорннового рядов. Такими реагентами являются: дихлорборан
(44) [57], 2-феноксн-1,3,2-бензодиоксафосфол (46) [58] и 2-хлор-
1,3,2-бензодпоксафосфол [59]. Было найдено, что дихлорборан, 
который легко получается взаимодействием ВН3 с ВС13, с отлич­
ным выходом восстанавливает алифатические сульфоксиды в рас­
творе ТГФ при 0°С в течение нескольких минут. В то же время, 
восстановление диарилсульфоксидов продолжается в течение 
~  24 ч при 25 °С. Эти результаты согласуются со схемой, вклю­
чающей первоначальную атаку атома кислорода сульфоксида по 
атому бора, с последующей фрагментацией образующегося интер­
медиата (45) с образованием продуктов реакции (уравнение 18).

Дихлорборан (44) действует крайне селективно и не восста­
навливает сложные эфиры, хлорангидриды, нитрилы или нитро­
соединения в ТГФ при 0°С;по отношению к этому реагенту даже 
альдегиды, кетоны, амиды и алкены проявляют низкую реакцион­
ную способность.

Восстановление с помощью фосфола (46) проводится в кипя­
щем CCU, содержащем следы иода. В этом случае алифатические 
сульфоксиды также восстанавливаются быстрее ароматических; 
выходы для соединений обоих классов обычно выше 90%.

Среди других реагентов, которые используют для восстанов­
ления сульфоксидов, следует отметить трифенилфосфин в кипя­
щем СС14, трихлорсилан, гексахлордисилан, пентакарбоннлжеле- 
зо, бисульфит натрия, СоСЬ—NaBFU и каталитические количест­
ва HI. Сравнительные достоинства этих методов рассмотрены в 
работах [57, 60]. Утверждают [61], что отличные результаты были 
получены при восстановлении Н2 в присутствии Pd/C в эта­
ноле при 80—90 °С в течение 3—4 дней. Как сообщают, дн-н-бу- 
тил- и дифенилсульфокспды восстанавливаются при этом с вы­
ходами соответственно 99 и 90%. В случае 4-оксотиан-1-оксида

э-R S R 1 +  С12ВОН (18)

(44) (45)

О

(46)

О
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преимущественно восстанавливается сульфоксидная группа и 
выходом 59% был получен 4-оксотиан.

О
II

R S R 1
FS03Me в СН2 С12

пли Et3OBF., в СН2 С12 [62]

ОМе
I

R S R 1+
(47)

NaBH.
или NaBH3CN RSR 1

(70-90% )

С

09)

Восстановление сульфоксидов возможно такж е через стадию 
первоначального образования алкоксисульфониевой соли (47) 
(уравнение 19) с дальнейшим восстановлением ее с помощью 
NaBH 4 [62] или более мягким и селективным восстановителем 
NaBH3CN [63]. Общий выход весьма высок.

П .6.3.3. Образование сульфамидов и сульфоксимидов

Сульфимиды и сульфоксимиды могут быть получены из суль­
фоксидов несколькими путями. Д л я  сульфоксимидов наиболее об­
щими методами, по-видимому, являю тся реакции сульфоксидов с 
хлорамином Т в присутствии хлорида меди (II) или реакции суль­
фоксидов с нитренами, генерируемыми при катализируемом медью 
разложении азидов. Незамещенные по азоту сульфоксимиды об­
разуются при взаимодействии сульфоксидов с азотистоводородной 
кислотой в смеси серная к и сл о та— хлороформ [65]. Сульфимиды 
получают из сульфоксидов и сульфонил- или ацилизоцианатов 
[66]. Сообщалось, что некаталитическое разложение тозилазида 
в присутствии сульфоксидов такж е дает сульфимиды [67]. В этих 
реакциях обнаружился ряд очень интересных стереохимнческих 
особенностей (см. гл. 11.10 и 11.11).

11.6.3.4. Сульфоксиды как нуклеофилы

(1) Окисление по Моффэтту
Нуклеофильность кислорода сульфинильной группы в сульф­

оксидах нагляднее всего проявляется в образовании солей в при­
сутствии сильных кислот (уравнение 20; см. такж е разд. 11.6.3.1). 
Эта особенность сульфоксидов была впервые использована в син­
тезе в 1957 г., когда Корнблюм и сотр. [68] показали, что различ­
ные фен ацил галогениды окисляются в фенил глиоксали при про­
стом растворении этих соединений в ДМСО при комнатной темпе­
ратуре в присутствии N aH C 03. Позднее те же авторы нашли, что 
бензилгалогениды и многие первичные алкилтозилаты с хорошим 
выходом (70—85%) превращаются в альдегиды при нагревании в 
ДМСО, содержащем бикарбонат, при 100— 150 °С в течение при­
мерно б мин [69] (уравнения 21—23).

R R 'S = 0  +  HX — > R R 'S —ОН X ' (20)
ДМСО, N0 HCO3

АгСОСНЩг ----- — —------> АгСОСНО (70-95% ) (21)
«5 С| У Ч
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ArCHiBr
ДМСО, N aHC03

—— — -------•> АгСНО (70-85% )
100 °С, 5 мин

(22)

RCH2OT.i
ДМСО, МаНСОз

гпог -> RCHO (50-90% )
1 о0 3 мин

(23)

Эти реакции окисления осуществляются как нуклеофильное за­
мещение галогенида или тозилата днметилсульфоксидом, что при­
водит к образованию алкоксисульфониевон соли (48), которая 
превращается далее в карбонильное соединение и диметилсульфид 
двумя возможными путями (схема 24).

аR—СН2—X
Л0 = S M e 2

ксн,—О—S.
L \

/СНз

гСН2

" I Д
m s

( 24)

(48)

Алкоксисульфониевые соли типа (48), которые легче всего мо­
гут быть получены взаимодействием сульфоксида с электрофилом 
типа RX или реакцией спирта с сульфониевой солью (уравне­
ние 25; ср. с приведенным ниже уравнением 27) могут претерпе­
вать ряд общих реакций: окисление (уравнение 26), нуклеофиль­
ное замещение по атому серы (уравнение 27) или по атому угле­
рода (уравнение 28), перегруппировку Пуммерера (уравнение 29).

RR'S X +  R2OH — ► RR'S OR2 (25)

Me2S—OCHRR1 — > R R 'C = 0  +  Me2S (26)

Me2S—O R -t-N u' — > Nu—SMe2 +  "OR (27)

Me2S—OR -I- N ir — > MesS—0  RNu (28)

Me2S—OR — >■ MeSCH2OR (29)

С помощью этих превращений можно описать все или, по край­
ней мере, большинство реакций, в которых сульфинильный кисло­
род первоначально выступает в качестве нуклеофила. Дальнейшее 
направление процесса зависит от условий реакции, природы 
групп R и используемого сульфоксида. Изучение влияния различ­
ных факторов явилось предметом многочисленных исследований, 
чрезвычайно важных в синтетическом отношении, особенно для 
методов, основанных па использовании ДМСО как окислителя 
1701.
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Реакции окисления с помощью ДМСО могут быть разбиты на 
два тина в зависимости от способа генерирования алкоксисульфо- 
иневой соли (48). К первой группе почти исключительно относит­
ся окисление спиртов. В этих реакциях алкоксисульфонневая соль 
(48) образуется путем взаимодействия спирта с алкоксисульфо- 
ниевой солью типа (49), которая генерируется при взаимодей­
ствии ДМСО с присутствующей в среде электрофильной части­
цей Е.

+ r r ' c h o h  +
Me2S = 0  +  E+ — > M eS—O E --------------- ► RR'CHO— SMe2 (30)

(49) (48)

Для активирования ДМСО к нуклеофильной атаке по атому 
серы могут использоваться различные реагенты. При этом необ­
ходимо, чтобы электрофильная частица (Е) реагировала с ДМСО 
быстрее, чем со спиртами, а группа ОЕ в (49) была бы хорошей 
уходящей группой. Среди наиболее часто используемых электро­
фильных агентов — дициклогексилкарбодиимид (ДЦК) в сочета­
нии с трифторацетатом пиридиния, уксусный ангидрид, трифтор- 
уксусный ангидрид и ангидрид метансульфокислоты. В случае 
последних двух соединений предварительно при низкой температу­
ре получают соль (49), а уже затем вводят в среду спирт.

Механизм окисления по Пфитцнеру — Моффэтту [71], которое 
включает обработку спирта в ДМСО дициклогексилкарбодиими- 
дом и каким-либо источником протонов, например полифосфорной 
кислотой или трифторацетатом пиридиния, выяснен в ряде иссле­
дований, особенно с использованием изотопной метки. Этот про­
цесс характеризуется уже описанными выше особенностями, т. е. 
включает стадии активации ДМСО и разложения образующейся 
алкоксисульфониевой соли. Ниже показаны три стадии этого пре­
вращение: активация ДМСО (уравнение 31), образование алкокси­
сульфониевой соли (48) (уравнение 32), разложение алкоксисуль­
фониевой соли (уравнение 33).

OSMe2
н+ !

C6HUN = C = N C 6H11 +  Me2SO ----- ► CeHn N = C —NHCeH4 (31)

RR1CH—О—SMe2 (32)

(48)

H+

CeHnN =C -N H C 6Hu

Г.
HOCHRR1

(48) основание RR1C = 0' + Me2S (33)
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Поскольку механизм этой реакции очень подробно рассмотрен 
в обзорах [70, 71], то ниже в основном будут описаны, синтетиче­
ские аспекты реакции и сравнены достоинства разных методов 
окисления с помощью ДМСО.

Наиболее важной областью применения ДМСО является пре­
вращение первичных спиртов в альдегиды, поскольку при этом не 
может произойти переокисление до кислоты и не затрагиваются 
другие легко окисляемые группировки, такие как связи С =  С или 
С—S—С. Условия окисления достаточно мягки и реакция может 
идти в почти нейтральной среде, что сводит к минимуму возмож­
ность протекания побочных реакций изомеризации или каких-либо 
других превращений в остальной части молекулы. Ниже даны не­
которые примеры, иллюстрирующие эти преимущества. С исполь­
зованием системы ДМСО — ДДК холестерин окисляется до холе- 
стен-5-она-З (уравнение 34) [72], 3-метиленциклобутанол — до
3-метнленцнклобутанона (уравнение 35) [73], а спирт (50) — до 
соответствующего кетона (уравнение 36) (51) [74].

В то же время, окисление с помощью другого хорошо извест­
ного реагента, пиридин — С г03, приводит к образованию сопря­
женных кетонов в случае первых двух веществ и к расщеплению 
связи Si—С при окислении спирта (50).

Использование системы уксусный ангидрид — ДМСО было 
впервые описано Олбрайтом и Голдмэном в 1965 г. [75]. В этом 
случае ДМСО активируется реакцией с уксусным ангидридом, 
дающей ацилироваиную сульфониевую соль (52), при взаимодей­
ствии которой со спиртами образуются необходимые алкокси- 
сульфониевые соли (53). Эта модификация в основном применяет­
ся в области углеводов [76]; по-видимому, этот метод более эф­
фективен при окислении затрудненных спиртов, чем система 
ДМСО — ДЦК [77]. К недостаткам этой методики относятся обра­
зование побочных продуктов — ацетатов и метилтнометнловых 
эфиров (55). Эфиры (55) образуются вследствие разложения
(52) до сульфениевого иона (54), который далее реагирует со



спиртами (см. также обсуждение реакции Пуммерера; 
разд. 11.6.3.5).

МеСО;
+ ком  +

Me2S = 0  +  (М еС0)2О — ► Ме-S—ОСОМе -------► Me2S—OR (37)
(62) (63)

♦ ROM
(52) MeS*=CHa -------► MeSCH2OR (38)

' H0AC (54) (55)

Превращение фосфорана (56), содержащего р-лактамную груп­
пировку, в бнцнклпческнй продукт (58) (выход 64%) с помощью 
внутримолекулярной реакции Виттига с альдегидом (57) (уравне­
ние 39) наглядно демонстрирует возможность применения системы 
ДМСО — Ас20  при наличии таких легко окисляемых функций, 
как сульфидная и фосфорановая [78]. В ходе этого превращения 
сохраняется также р-лактамная группировка, которая одинаково 
чувствительна к действию как кислот, так и оснований.

К

О

н  н

t i k  ' |< с и *о и
C==PPh,

ДМ со.
н  н

д а
сн о

'С=РРЬЯ
>

(56)
С 0 2 Ъ и-mpesn

(57)
C 02Bu-J72pern

GOyJibu-т рет  
(58)

О

R=NHCCH2Ph (39)

Синтетически важные модификации метода описаны Олбрай­
том [79] и Сверном с сотр. [80]. Было найдено, что ДМСО, спирт 
н ангидрид метаисульфоновой кислоты реагируют в ДМФ при 
—20°С с образованием стабильной алкоксисульфоииевой соли 
(48), при кратковременной обработке которой трпэтнламином об­
разуется карбонильное соединение с прекрасным выходом. Так, 
при окислении тестостерона с выходом 99% был получен андро- 
стеи-4-дион-2,17.

Очень эффективны и другие соединения, активирующие ДМСО: 
тозилхлорид [79], циаиуровая кислота [79] н трифторуксусный 
ангидрид [80]. Применение трнфторуксусного ангидрида в 
СН2С12 при —65 °С особенно хорошие результаты, по-виднмому, 
дает при окислении очень затрудненных спиртов. Так, например,
2,4-диметмлпецтацол-З и изоборнеол превращаются в диизопропил-
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кетон и камфору (уравнение 40) с выходами соответственно 86 
и 93%.

(40)

Как уже упоминалось, галогенпронзводпые и тозилаты могут 
быть окислены в карбонильные соединения. В этих случаях алко- 
ксисульфониевая соль образуется путем нуклеофильного замеще­
ния уходящей группы на ДМСО, и атом кислорода ДМСО являет­
ся источником карбонильного кислорода в получающемся альдеги­
де и кетоне. Эти реакции обычно проводят путем нагревания суб­
страта в ДМСО, содержащем основание (N aH C 03 или коллидин), 
которое способно разлагать промежуточную соль и нейтрализо­
вать образующиеся побочные кислые продукты. Эти типы реакции 
особенно пригодны, если галогенпроизводное или тознлат склонны 
к реакциям 5\2-замещения, как, например, в случае а-галогениро- 
ванных сложных эфиров и кислот [81], фенацил- [68] и бензил- 
галогенидов [82], первичных алкилиодидов и сульфонатов [82] и 
вторичных а-кетопроизводных [83]; при окислении вторичных га- 
логенпроизводных и тозилатов выходы невелики, так как в этих 
случаях протекают конкурирующие реакции элиминирования.

Реакции трехчленных гетероциклов с ДМСО обычно в присут­
ствии кислых катализаторов часто приводят к окислению путем 
переноса кислорода. Так при действии ДМСО в присутствии 
B FV EbO  [84] на эпоксиды (59) образуются а-гидроксиальдегиды 
(уравнение 41). N-Ацилазиридины, например (60), при нагревании 
в ДМСО при 115—120 °С превращаются с раскрытием цикла в 
оксоамиды [85] (уравнение 42).

О ОН
/  \  BF3-Et20 |

RHC СН2 RCH—СНО +  Me2S (4!)

(59)
О 0 0
II ДМСО || II

«-02NC6H4C—N '— b— Ph 115_ц7„а ,7ч> a-02NC6H4CNHCH2CPh (4.)

(60)

Перехват бромоний-ионов с помощью ДМСО также может 
классифицироваться как раскрытие трехчленного цикла. Так, 
транс-стильбен и N-бромсукцинимид в ДМСО, содержащем не­
большое количество воды, дают эритроЛ -бром-1,2-дифенилэтанол
(61) (уравнение 43) [86]. Исследование этой реакции с помощью
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метки ,80  показало, что гидроксильный кислород в (61) образует­
ся из ДМСО. В этом случае промежуточная алкоксисульфопиевая 
соль не окисляется до кетона, а гидролизуется с образованием 
спирта. Аналогичным образом циклогексен, Вгг и ДМСО при 
—10 °С дают после гидролиза трянс-2-бромциклогексапол [87J.

(2) Реакции с участием атома серы DMCO в качестве нуклеофила

В большинстве реакций сульфоксидов, в которых они выступа­
ют как нуклеофилы, атакующим центром является атом кислоро­
да. Однако описаны также реакции, происходящие как нуклео­
фильная атака атомом серы. Наиболее наглядным примером этого 
процесса является окисление сульфоксидов в сульфоны с помощью 
электрофильных пероксикислот. Как отмечалось выше, реакции 
алкилирования легко протекают по кислороду и дают алкокси- 
сульфониевые соли (49). Однако в соответствующих условиях по­
добные реакции обратимы. В классическом примере ДМСО и 
СН31 первоначально образуют триметилсульфонийиодид (62), 
который медленно превращается в термодинамически более ста­
бильный триметилоксосульфонийиодид (63) [88] (уравнение 44). 
Оксосульфониевые соли описаны довольно мало, поскольку они 
легко претерпевают Р-фрагментацию, образуя алкены и сульфок­
сиды, если это допускается структурой молекулы. Ряд оптически 
активных оксосульфониевых солей был получен из оптически ак­
тивных сульфоксидов и Mel — H g b  [89].

ОМе О О
L  II L

Me2S I* Mel +  Me2S — ► Me3S* Г  (44)
(62) (63)

Среди других примеров реакции с участием нуклеофильного 
атома серы сульфоксидов следует отметить комплексообразование 
ДМСО с переходными металлами, проходящее по атому кис­
лорода или серы [90] и а-галогеннроваиие сульфоскидов (см. 
разд. 11.6.3.8.). В случае а-галогеннрования, как и для реакций 
алкилирования, возможно, что кинетически предпочтительна ата­
ка но кислороду с образованием О-хлорированного интермедиата, 
который, однако, далее реагировать не может и диссоциирует на 
исходные вещества и, в конце концов, превращается в S-хлориро­
ванные частицы.
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II.6.3.5. Перегруппировка Пуммерера [91]
В общем случае реакции этого типа могут быть определены 

как превращения, в которых сульфоксид, содержащий не менее 
одного а-водородпого атома, восстанавливается в сульфид с одно­
временным окислением по а-углероду в производные альдегида 
или кетона (уравнение 45). К перегруппировкам этого типа осо­
бенно склонны р-днсульфокспды, (3-оксосульфоксиды, р-сульфснил- 
пронзводные сложных эфиров и кислот и аллил- и бензилсульф- 
оксиды; в этих случаях реакция осуществляется при кратковре­
менной обработке кислотами. Так, например р-оксосульфокснды 
(64), образующиеся при реакции метнлсульфинилкарбаниона со 
сложными эфирами, при обработке кислотами превращаются в 
монотиоацетали (65) (уравнение 46) [92].

О X

R2CH—S—R1 — ► R2C—SR1 (45)

о 9. о о о он
II MeSCH2 || || Н+ II |

АгС—ОМе --------- ► АгС— СН2—SMe — —► ArC—СН—SMe (46)
Н3О

(64) (65)

Простые диалкилсульфоксиды значительно более стабильны, 
но они могут претерпевать реакции типа перегруппировки Пумме­
рера в присутствии сильных электрофильных реагентов — ангидри­
дов карбоновых кислот, хлорангидридов, изоцианатов, карбоди- 
имидов, хлорпроизводных кислородсодержащих кислот серы, не­
органических галогенидов (ВС13, SiCU, SOCh, РС13, РОС13) и 
Р20 5 [91].

Механизм реакции Пуммерера изучен Джонсоном, Шарпом и 
Филлипсом [93]; он представлен ниже на примере реакции изо- 
пропилметилсульфоксида (66) с уксусным ангидридом (уравне­
ние 47). Первоначально образующаяся ацилоксисульфониевая 
соль (67) превращается в илид (68), который быстро отщепляет 
ацетат-ион с образованием сульфениевого иона (69); реакция 
иона (69) с ацетат-ионом дает а-ацетоксисульфид (70).

0  Ас О ' ОАс ОАс
1 AcjO I |

Me2CH—S—Me ------► Me2CH—S—Me — ► Me2CH—S—CH? ----------►
+ + —AcO"

(66) (67) (68)
+ “OAc

— ► Me2CHS=CH2 ---------> Me2CHSCH2OAc (47)
(69) (70)

Этому механизму соответствуют данные, полученные при про­
ведении перекрестных экспериментов по перегруппировке Пумме­
рера для метоксисульфопиевых солен. Было показано, что на ста­
дии, предшествующей ос-перегруппировке, происходит обмен
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алкоксигрупп, что подтверждает промежуточное образование ста­
билизированных серой карбокатноноп типа (69) в реакции Пумме- 
рера. По-видимому, в (6 8 ) ацетатная группа или другая из воз­
можных групп [—OR, —O S (О )—Cl и т. д.] мигрируют не за счет 
внутримолекулярного процесса [94].

Региоселективиость перегруппировки, наблюдаемая для несим­
метричных сульфоксидов типа (6 6 ), может быть предсказана на 
основании сравнения относительной кислотности двух а-протонов 
в сульфонисвой соли (67). Поскольку илид (6 8 ), по-видимому, й 
заметной степени не протонируется в (67), образование этого 
нлида является лимитирующей стадией всего процесса [94].

Этот механизм позволяет объяснить образование метилтиоме- 
тнловых эфиров (55) как побочных продуктов при окислении сис­
темой ДМСО — Ас20  или ДМСО — ДЦК. Известно, что при окис­
лении с помощью системы ДМСО — (CF 3 CO) 20  или ДМСО — 
ангидрид метансульфокислоты не образуется заметных количеств 
(55). Это легко объяснить тем, что в этих случаях противоионы 
промежуточных сульфониевых солей (CF 3 CO2 или CH3SO3) недо­
статочно основиы, чтобы вызвать образование илида (6 8 ), кото­
рое могло бы конкурировать с альтернативной реакцией нуклео­
фильного замещения ацилоксигруппы при атоме серы на алкокси- 
группу, приводящей к образованию (48) [79, 80].

Известен ряд ключевых синтетических превращений, основан­
ных на реакциях типа Пуммерера. Выше уже упоминалось прев­
ращение (3-оксосульфокспдов (64) в а-дикарбонильные соединения, 
обычно выделяемые в виде монотиоацеталей (65). Если перегруп­
пировка проводится в присутствии иода, то метантпол, необходи­
мый для образования монотиоацеталя, превращается в днметнл- 
дисульфид (уравнение 48); в результате с выходами > 80%  обра­
зуются а-оксоацетали [95].

О о
II II О

О О RC—СН +  MeSH II
11 II

RCCH2SMe tl
l2 RCCH(OMe)2

MeOH ' , Д" „
(64)

о
II / о н  

RCCH'
^ S M e

(65)

MeSSMe

При действии кипящего уксусного ангидрида, содержащего 
ацетат натрия, р-оксосульфоксиды превращаются в а-ацетокснтио- 
эфиры (72) [96]. Это интересное превращение включает стадию 
обычной перегруппировки Пуммерера с образованием соединения
(71), которое далее претерпевает внутримолекулярное окисле­
ние — восстановление п перенос ацильной группы. Наиболее 
вероятный механизм этой реакции показан ниже (уравнение 49).
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Agto '
NaOAer

M V °
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R - C - r - C - S R 1 — e 1 / °>  R - C = C  -----
1 K °>- R— С — C
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w o A c X S R l 1 ^ s r ”

H

(71) (72)

(49)

Исходя из р-оксосульфоксидов (64), содержащих соответству­
ющие заместители, были получены различные гндрокспкнслоты, 
в том числе миндальная (73) и защищенная 4-амино-2-гндрокси- 
масляная (74)- кислоты (выходы 65 и 79% соответственно) [96]. 
Цучнхаши с согр. [97] осуществили превращение легкодоступных 
Р-гндрокснсульфоксндов (75) (см. разд. 11.7.2.) в защищенные 
а-гндрокспальдегнды (76) при кипячении со смесью NaOAc—АсоО 
в течение нескольких часов (выходы 85—95%).

ОН О ОН

Ph—СИ— СОоН PhCHoO— С— ЫН(СН2)2СН— со2н
(73) (74)

ОН О ОАс ОАс
II AcjO | |

RCH— CHjSAr ■ ц,10д 7 *  RCH— СИ— SR  (60)

(75) Л С (76)

Стабилизированный серой карбокатион, образующийся при пе­
регруппировке р-океосульфокепдов (77) по Пуммереру, может 
быть перехвачен за счет внутримолекулярной реакции с обогащен­
ным электронами ароматическим ядром, находящимся в подхо­
дящем для циклизации месте (уравнение 51) [98]. Аналогичные 
реакции циклизации использовались для синтеза индолов (80) 
(уравнение 52), карбазолов и бензотиофенов [99].

МеО. н+
п2о

Me—S = 0  
(77)

МеО'

(51)

(52)
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11.6.3.6. ТЕРМИЧЕСКОЕ И КАТАЛИЗИРУЕМОЕ ОСНОВАНИЯМИ 

э л и м и н и р о в а н и е  с у л ь ф е н о в ы х  ки сл о т

Отщепление сульфеновых кислот от обычных сульфоксидов 
под действием основных катализаторов протекает с трудом, 
обычно в снльноосновпых условиях при большой продолжитель­
ности реакции, Так, например, диизопропилсульфоксид при вы­
держивании в Д М С О — грег-BuOK при 55 °С в течение 17 ч 
дает пропей с выходом 95% (уравнение 53). Аналогично дибутил- 
сульфоксид превращается в смесь бутенов, хотя и с довольно 
низким выходом [100]; тиолан-1-окспд (81) может быть превра­
щен в бутадиен-1,3 путем двойного элиминирования (уравнение 
54).

О
|| ДМСО, КОВи-грег

Ме,СН— S—СНМе2 ------ ------------------ -> М еСН=СН2 (53)17 ч, 55 °С
(95%)

ДМСО, КОВи-трет 
17 ч, 55 °С

s = o  
(81)

Очень часто подобные реакции (3-элиминирования являются 
частью последовательности реакций,, в которых сульфпнилкарб- 
анион, обычно метилсульфинилкарбанион, присоединяется к сопря­
женной двойной связи. Первоначально образующийся при этом 
интермедиат может протонироваться и далее подвергаться (1-эли- 
минированию (£2) или изомеризоваться и элиминировать сульфе- 
новую кислоту по механизму £1сВ. Конечным итогом подобной 
реакции после изомеризации двойной связи (или связей) являет­
ся в случае MeS(0)CH2 метилирование (уравнения 55 [99], 
56 [102]). Наиболее успешно реакции такого типа использовали 
для метилирования стильбенов [101], стильбазолов [101] и кон­
денсированных ароматических систем типа хинолинов, антрацена 
и феиаитрена [102]. Простые диены, например бутадиен и пента- 
диеи-1,3, также метилируются с выходом 40—50% [ЮЗ, 104].

PhCH==CHPh -f MeSCH2 PhCHCHCH,SMe

(54)

PhCH2CCH2SMe
I II
Ph О

О Ph
> PhCH2C =C H 2

I
Ph

N

О
PhCH=CPh 

(65%) Me
(55)

Me

(56)
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В некоторых случаях возможно образование циклопропанов 
в результате у-элнмннирования, успешно конкурирующего с р-эли- 
минировапием. Так, 2-алкил-З-фенилпроиилметилсульфоксид обра­
зует как циклопропаны, так и алкепы. Образованию циклопропа­
нов, происходящему через стадию карбаниониого интермедиата, 
благоприятствует использование более полярного растворителя 
(ДМСО), чем триэтиламии. Увеличение размера алкильного за­
местителя также способствует образованию циклопропанов, воз­
можно, из-за того, что в этом случае для сульфоксида затруднено 
возникновение конформации, требуемой для 7/;пнс-1,2-элимиинро- 
вания [4 i J.

Термическое элиминирование сульфеновых кислот из сульф­
оксидов известно уже довольно давно; в 1960 г. Крам и Кингсбю- 
ри доказали [105] по результатам термолиза диастереомерных
1,2-дифеиилпропилфепилсульфоксидов (82), что эта реакция явля­
ется сц«-элиминированием (уравнение 57).

v Ph
Ph Ph

C ^ " Ph ------b  \ j = = - C ^  +  [P hS O H ] (57)
Me 4 H Me

(«2) (83) (84)

Сульфеиовые кислоты, образующиеся при термолизе самих 
сульфоксидов, удается перехватывать и идентифицировать в виде 
их производных. Шелтон и Дэвис [106] подтвердили образование 
грет-бутилсульфеновой кислоты (86) при распаде ди-трет-бутил- 
сульфоксида (85) в бензоле при 80 °С путем перехвата (86) с по­
мощью электрофильных алкенов или ацетиленов (уравнение 58).

О
|| бензол CH2=CHC02Et

Me3CSCMe3 ( Ме2С =С Н 2 +  Me3CSOH --------------------■>
нагревание

(85) (86)
О
II

— >- Mc8CSCH8CH2C 0 2Et

Сульфеиовые кислоты, образующиеся при термолизе трет- 
бутилсульфоксидов, могут быть эффективно использованы в син­
тезе циклических сульфоксидов (см. разд. 11.6.2).

По-видимому, наиболее важное применение термолиз сульф­
оксидов нашел в области р-лактамных антибиотиков. Имеется 
отличный обзор по этим вопросам [107]; ниже дано несколько 
наиболее интересных примеров.

При нагревании в бензольном растворе сульфоксид пеницилли­
на (87) изомеризуется в термодинамически более стабильный 
изомер (89) ( уравнение 59). Промежуточное образование сульфе- 
новой кислоты (88) при этом было доказано перехватом ее реак­
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циями с различными реагентами, включая ацетилены, акролеин, 
напряженные алкены, простые эфиры сполов, тиолы, диэтилазоди- 
карбокснлат и трпмстнлснлилхлорнд. Интермедиат (88) может 
также восстанавливаться триэтилфосфитом в тиол, выделяемый 
в виде ацетата (90), если восстановление проводится в присут­
ствии уксусного ангидрида. Продукты этих реакций, которые воз­
никают путем расщепления тиазолидииового цикла пенициллина 
при сохранении {J-лактамного кольца, были далее превращены 
посредством довольно изощренных методов в модифицированные 
производные пенама и цефама 1107]. Соединение (91), образую­
щееся при перехвате интермедиата (88) с помощью триметилси- 
лнлхлорида, при кратковременной реакции с водой образует 
смесь сульфоновой кислоты (88) (выделенной и охарактеризован­
ной), небольшого количества исходного сульфоксида (87), про­
дукта расширения цикла цефама (92) и продукта дегидратации 
последнего (уравнение 60) [108, 109].

ОН
Н Н |

СО,Ме
№ . №

О

(М еО )3Р Меса N

н н

R -N H C O R 1

О
н н II

R ^ f  I S —СМе
" - г

О'
-N.

С 02Ме

н,о

(9Р)

>* (07) +  (88) +

Н Н

Л (60)

(92)

ОН 
С02Ме

. Трост с сотр. [ПО] разработали и использовали в синтезе 
последовательность реакций сульфенилировапия— дегидросуль- 
феннлировання (уравнение 61), результатом которой является 
введение двойной связи с (£ ) -конфигурацией в а-положение



элсктроноакцепторной группы (ЭАГ). Суть метода состоит по вве­
дении фенилтио- или метилтиогрупн в а-иоложечше к ЭАГ путем 
реакции соответствующего карбжпюиа с дифенил- или диметил- 
лисульфидом, окислении образующегося интермедиата (94) 
до сульфоксида (95) и термолизе последнего. Элиминирование 
фенилсульфинильиого производного происходит очень легко при 
кипячении и бензоле или ССЬ, в то время как для отщепления 
метилсульфиновой кислоты необходимо нагревание в толуоле.

.ЭАГ 1. («яо-PihNU  

2. R'SSR1

(93)
ЭАГ с° - 150°с  ^

0=SR>
(95)

ЭАГ IOI -----►

SR1
(94)

Я ^ Ч ^ ЭАГ

(98)
ЭАГ = COR, C 0 2R, CN; R =  Aik, Ar R1 =  Ph, Me

(61)

В этой реакции использовался ряд соединений, содержащих 
ЭАГ, в том числе кетоны, сложные эфиры и нитрилы. Во всех 
случаях тщательно описаны [ПО] условия реакции, при соблюде­
нии которых получены отличные выходы конечных продуктов. 
Особо можно отметить селективное введение двойной связи 
в аф-положение к сложноэфирной группе стероида (97) с общим 
выходом более 80% (уравнение 62). В этом превращении в ка­
честве сульфеннлирующего агента был использован MeSSMe, а не 
PhSSPh, поскольку PhSSPh не реагирует с енолятом кетона (97). 
Эта же последовательность реакций была применена в синтезе 
сс-метилен-3-лактонов (100) (уравнение 63) [111].

(62)

О

н  СН3 
(89)

(63)

281



Термолиз сульфоксидов использован также при получении 
терминальных алкепов из алкилметилсульфоксидов [112], кетонов 
из р-гпдроксналкилфенплсульфокспдов [113] и а-хлоркетонов 
из (3-гидроксналкил-а-хлорсульфоксидов [114]. При наличии соот­
ветствующих заместителей алкилфенилсульфоксиды превращают­
ся в замещенные стиролы, винилсульфнды и винилсульфоксиды 
[40]. В этих случаях требуемые сульфоксиды обычно получают 
алкилированием пли гпдроксиалкилнрованием соответствующих 
замещенных P hS (0 )C H 2R (см., например, уравнение 64). Легкость 
элиминирования фенилсульфеповой кислоты существенно зависит 
от природы R; при наличии групп Ph, SPh и CN термолиз проте­
кает при более низкой температуре, а при наличии S(0)Ph-3aMec- 
тителя — при более высокой температуре, чем в случае R=H. 
В результате реакции образуется продукт с большим преоблада­
нием (£ ) -изомера.

О
II

PhSCH2R

Рг-изо

N и \  ТГФ

2- / V / \ / V / \ Br PhS=0

65 °С---->
8 ч

—> R\ ^ \ ^ \ / \ / \  (64)
R (выход, %): Ph(87), PhS(6 6 ), PhS(Q)(60)

Субстраты, из которых может быть элиминирована PhSOH 
с образованием ценных синтетических интермедиатов, могут также 
генерироваться при алкилировании аниона метнлфепилсульфинил- 
ацетата (101) и дианнопов а-фенилсульфинилкетонов (102) и 
сложных эфиров (уравнения 65, 66) [115].

0  0  о ch2r
|| - II rch2x II I

PhS—СН—СОМе -------- ► PhS—СН—C02Me

( 101)

О Me О О Me О
II | II 1. RX II I II

PhS—С—С—СН2 —  PhS—СН—CCH2R
( 102)

R\ /Н
)С=<

W  хСОгМе

О
СН,=СН—CCHjR 

(103)

(65)

(66)

Химические превращения, описанные выше, протекают и при 
использовании аналогичных производных селена f 116]. Группа 
PhSe может вводиться при реакции карбаииона с PhSeCI. Окис­
ление селенида (104), полученного таким образом, действием

,ЭАГ R ^ V "
ЭАГ НаСЧ ЭАГ

SePh (67)
(104)
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II2O2 ласт ссленоксид (105), который при нагревании элимини­
рует PhSeOH и образует алкены (уравнение 67).

Одной из примечательных особенностей процесса, использую­
щего производные селена, является более низкая температура, 
требуемая для элиминирования, чем в случае сернистых аналогов. 
Преимущества и недостатки каждого из реагентов обсуждены 
Трестом {110).

11.6.3.7. а-Сульфинилкарбанионы
(1) Генерирование а-сульфинилкарбанионов

Основной вклад в изучение и использование этих частиц был 
сделан в исследованиях Кори и Чайковски [117], которые пока­
зали, что натриевое производное метилсульфииилкарбаниона 
(106а) легко может быть получено при реакции сухого ДМСО 
с Nall при 60—70°С в атмосфере азота. Этот карбанион, который 
действует как очень сильное основание и мощный нуклеофил, 
вполне устойчив -в растворе ДМСО. В равновесных концентра­
циях калиевое производное (1066) обнаруживается в системе 
ДМСО — трег-бутоксид калия .[118]; в некоторых случаях эта 
система может служить как эквивалент необратимо генерируемо- 
ю аниона ДМСО. Литиевое производное (106в) может легко и 
почти мгновенно образовываться из ДМСО и почти любого 
из доступных алкиллитиевых реагентов (MeLi, BuLi и т. д.); 
обычно наиболее подходящим растворителем является сухой 
тетрагидрофуран, а температура реакции может варьироваться 
от комнатной до температуры смеси сухой лед — ацетон (или 
ниже, если это необходимо).

0  о
1 70 °С II -

McSMe +  NaH ------- ► M eS—СН2 Na+ (68)
(106а)

0  0
II II -

MeS Me +  KOBu-гдсг MeS—СН2 К+ +  rper-BuOH (69)
(1066)

о  о
II II -

M eS M e+ R L i — ► MeS—СН2 Li - f  RH (70)
(Юбв)

Метод генерации с использованием RLi, по-вндпмому, является 
наилучшим для генерирования а-сульфииилкарбанионов из более 
сложных сульфоксидов. Для того чтобы обеспечить регноселектнв- 
иость при генерировании карбанионов, обычно используют алкнл- 
нрилсульфоксиды, образующие фенилсульфииилкарбанионы, на­
пример О 07)- Дли этих соединении рекомендуется применять ди- 
изопропиламид лития, а не алкиллитиевые производные, поскольку 
было показано, что алкиллитиевые реагенты помимо образования



карбанионов могут расщеплять алкилфенилсульфоксиды (до 35 %) 
(уравнения 71, 72) [119]. С помощью диизопропиламида лития в 
большинстве случаев образование карбаниона проходит быстро 
при всех подходящих температурах. Растворы карбанионов (а-ли- 
тийпроизводные), полученные таким образом, быстро реагируют 
с различными электрофилами, такими, как карбонильные соедине­
ния, алкилгалогениды, электрофильные кратные связи, положи­
тельный галоген и серусодержащие реагенты. Все эти превращения 
обсуждены в соответствующих разделах данного тома.

О
(U30-Pr)2NLi II
--------------->■ P h S —СНМе

О О (71)
ТГФ, BuLi || - II

---------------► P h S — СНМе +  MeCH2SBu +  PhLi
(65%) (35%)

О О
|| («30-Pr)2NLi ||

PhSM e ----------------P h S — СН2 (72)
(107)

(2) Структура и стереохимия а-сульфинилкарбанионов

Структура и стереохимия а-сульфинилкарбанионов интенсивно 
изучались как теоретически, так и экспериментально. Толчком 
к исследованию в этой области послужили работы Вольфе с сотр.
[120], которые впервые экспериментально обнаружили, что диа- 
стереотопные метиленовые протоны бензилметилсульфоксида (108) 
под действием NaOD (1 моль) — D20  претерпевают обмен с резко 
различной скоростью, из чего следовало, что а-сульфинилкарб- 
анионы способны сохранять свою асимметрию в ходе процес­
са Н —D-обмена. При 15 °С (npo-R ) -водород в этом (S )-сульф­
оксиде обменивается примерно в 14 раз быстрее, чем (npo-S)-во­
дород. Вскоре после этого Вольфе, Раук и Чизмадиа [121] прове­
ли детальные расчеты ab initio  для гипотетического аниона 
~CH2S (0 )H , которые показали предпочтительность пирамидаль­
ной конфигурации без существенного участия d-орбиталей в ста­
билизации карбаниона, а также очень значительные изменения 
в энергии карбаниона в зависимости от его конформации по отно­
шению к фрагменту S =  0 . Было показано существование двух 
энергетических минимумов для случаев, когда карбанион нахо­
дится в биссектральной плоскости по отношению к углу О—S— 
свободная пара или в транс-положении по отношению к кислоро­
ду, и два энергетических максимума — в случае почти заслонен­
ной ориентации карбаниона по отношению к свободной паре 
серы или для транс-расположения карбаниона по отношению 
к этой паре.

О
II

PhSCHjM e —
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(про -S )
О

н Н [npo-R)

Ph
(10 в)

Me

Эти две работы стимулировали появление многочисленных 
экспериментальных исследований, целью которых явилась провер­
ка теоретических расчетов и выяснение структурных и стереохи- 
мических факторов, которые могли бы повлиять на стереоселек­
тивность реакций с участием диастереотопных водородов у ос-угле- 
родных атомов в циклических и ациклических сульфоксидах. 
Для ациклических сульфоксидов наибольшая селективность 
катализируемого основанием обмена а-водородов (Н—D) была 
найдена для бензилметилсульфоксида (108). Для циклических 
производных было обнаружено, что скорости обмена диастереотоп­
ных протонов различаются более чем в 1000 раз [122]. Рассмот­
рен также вопрос о возможности использования обнаруженной 
селективности.

Экспериментально обнаружено, что выводы расчетов подтвер­
дились не полностью. Следует отметить, что это не удивительно, 
поскольку расчет не учитывал влияния растворителя на стабили­
зацию карбаниона, а этот фактор, как было показано, играет 
чрезвычайно важную роль [122]. Так, например, отношение кине­
тических скоростей обмена (npo-R)- и (npo-S) -водородов в (108) 
изменяется от 14 : 1 в NaOD — D20  до 5,5: 1 в MeOD — MeONa 
и 0,5:1 в трет-BuOD — rper-BuONa [123]. Подобные же порази­
тельные вариации были обнаружены для некоторых конформацион- 
но жестких циклических сульфоксидов, особенно для (109) [122]. 
Аналогичным образом показано, что диастереомерный состав 
продуктов, образующихся при обработке аниона (108) различными 
электрофилами, изменяется в зависимости от природы раствори­
теля и наличия добавляемых литиевых солей [124]. Следователь­
но, важным фактором является также образование ионных пар. 
Подробное обсуждение чрезвычайно обширных данных, получен­
ных для разных сульфоксидов и нередко противоречивых, выходит 
за рамки данной главы. Опубликован ряд обзоров [122, 125], 
в которых дана интерпретация известных в то время фактов. 
В работе Марке с сотр. обсуждены спектры ЯМР 'Н и |3С для 
ряда ациклических сульфоксидных карбанионов. На основании 
изменения химических сдвигов 13С (парамагнитный сдвиг в 
металлпроизводиых) и существенного увеличения константы спин- 
опинового взаимодействия / ( 13С—'Н) при переходе от нейтраль­
ных соединений к литийпронзводиым сделано заключение, что 
оульфинилкарбанионы, особенно карбанионы бензнльного типа,
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лучше всего рассматривать как частицы с 5р2-гибридизацией 
[126а].

Однако более важным является вывод о том, что реакции, про­
текающие с участием а-сульфинильных карбанионов, могут об­
наруживать значительную стсреоселективность при дейтеро-водо- 
родном обмене, а также при необратимом удалении одного 
из двух диастереотопных протонов под действием алкиллития 
[123] или при образовании диастереомерных продуктов реакции 
карбанионов с электрофилами.

Изучение кинетического обмена Н —D в диастереотопных 
СН2-группах конформационно жестких сульфоксидов типа 
(109) обнаружило значительные вариации в относительных ско­
ростях обмена в зависимости от взаимного расположения связей 
С - Н  и S = 0 :

Атом водорода
Относительная скорость Н—D-обмена в системе

грет-BuOD, rper-BuOK CD3OD, CD3 0 K

Н1 1 1
Н2 1100 200
Н3 300 7600
Н4 1300 30

Однако это различие в скоростях далеко не всегда обусловлено 
только различием в стабильности карбанионов как функции 
ориентации этих связей. Было показано, что для растворителей 
типа rper-BuOH [но не для DoO, по крайней мере в случае 
(108)] существенный вклад в скорость обмена сс-водорода 
сульфоксида вносит «внутренний возврат» [126]. Если степень 
протекания этого процесса неодинакова для двух диастереотопных 
атомов водорода, то тогда относительная скорость обмена не отра­
жает различий в относительной стабильности карбанионов [1266]. 
Сравнение различных систем, изучавшихся в разных условиях, 
должно проводиться с крайней осторожностью, что далеко не 
всегда соблюдается [122], [125а].
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Высокая селективность образования диастереомерного про­
дукта при обработке литиевого производного оптически активного 
бензпльного сульфоксида делает возможным эффективный перенос 
хиральности с атома серы на атом углерода и, следовательно, 
позволяет синтезировать оптически активные соединения [напри­
мер, (ПО)] из легко доступных хиральных сульфоксидов (урав­
нение 73) [127]. Именно этим путем обеспечивается высокая
степень стереоспецифнчности введения боковой цепи при синтезе 
биотина (112) на стадии алкилирования по а-атому сульфоксид­
ного бициклнческого интермедиата (111) (уравнение 74) [128].

О
PhCH2SMe

А
о

Ж * о в )

J -W kL y . р ь— с
2- О 0 Ji

он

Т ш
о

Р\ Д г Л (73)

н
(я) (-У)

(соотношение днастереомерод 14 i l )
(110) (S)

ол
B zN  NBz
HI "4— fxiHH l.BuLi

2 . 1 (CH2)^C02Bu-yn/^^2 ‘
BzN NBz несколько

стадий

S
Лко

(СН 2 ) 4  С 0 2В \x-mpem

(иг)

(3) Применение а-сульфинилкарбанионов в синтезе

Основные реакции сульфинилкарбанионов могут быть лучше 
всего показаны на примере реакций метилсульфинилкарбаниона 
CH3S(0)CH2 (106) и фенилсульфинилкарбаниона PhS(0)CH2 
(107). Имеется обзор по реакциям карбаниона (Ю6) [129].

Сульфинилкарбанионы, будь то (106), (107) или их более 
сложные производные, претерпевают все те реакции, которые 
присущи сильным нуклеофильным основаниям. Как правило, они
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легко реагируют со всеми типами электрофильных частиц, резуль­
татом чего является образование нового сульфоксида, который 
во многих случаях может с высокой эффективностью превращать­
ся далее в различные целевые продукты или интермедиаты. Эти 
аспекты реакции, которые лишь в самых общих чертах обрисо­
ваны ниже, более подробно рассмотрены в разделах, посвященных 
тем пли иным тинам получаемых продуктов, например р-гидроксн- 
или р-оксосульфоксндам.

Основные реакции метилсульфинилкарбапиона впервые очи- 
саны Корн и Чайковски [117]. К ним относятся присоединение 
к кетонам н альдегидам и конденсация со сложными эфирами, 
которые приводят (с прекрасными выходами) соответственно 
к р-гидрокснсульфоксидам (И З) и (3-оксосульфоксидам (114) 
(уравнения 75, 76).

R\
Rl/ /

С =0
1. (106)

2. Н+

„  ОН о
R\ l  il

; с —СН2— S— Ме

(113)

О  0  0
II I. 2(106) \\ II

R—С—OR1 ---------- ► R—С—СН2— S—Ме
2. Н +

(114)

(75)

(78)

С альдегидами и неенолизируемыми кетонами реакция (106а) 
в ДМСО осуществляется очень эффективно [117, 1186]. Однако 
в случае енолизируемых кетонов наряду с образованием (3-гндр- 
оксисульфоксидов в значительной степени происходит перенос 
протона с образованием еиолятов, которые далее не вступают 
в реакцию и при подкислении регенерируют кетон. Так, например, 
циклогексанон и циклогептаион дают аддукты (115) с выходами 
соответственно 17 и 65% (уравнение 77) [117], существенная
доля исходного кетона возвращается из реакции неизменной.

дмео f ^ ^ 0H ?  г ^ Ч ^ 0 ’
[  J +  (106а) -----------► I Г^СНг—SMe + 1 | (77)

(CH2)ft (СН2)„ (СН2)„
(115)
1 (17%) (80?б)

п»2 (65%) (34%)

При использовании литиевых солеи а-сульфнннлкарбаннонов 
в ТГФ в реакциях с енолизнруемымн кетонами отношение про­
дуктов прнсоедппепня к продуктам снолнзацнн значительно выше 
(уравнение 78) [130]. Во многих случаях выходы р-гндроксисульф- 
оксидов, получаемых в реакциях кетонов и альдегидов с исполь-
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зованием соединения (106в) или его алкилпроизводных, превы­
шают 80—90 %•

О о
П тгф

+  PhSC H 2Li ------- ►
°н  о

|^ С Н 2— SPh (78)

{77%)

Реакции а-сульфннилкарбанионов с карбонильными соедине­
ниями, приводящие к (З-гидроксисульфоксидам, обычно проводят 
при комнатной млн более низкой температуре. Если температура 
реакции превышает 60 °С, то первоначальные продукты реакции 
могут подвергаться дальнейшим превращениям. Так, например, 
взаимодействие (106а) и бензофенона в ДМСО при комнатной 
температуре дает (116) с выходом 86% (схема 79); при 65°С 
наблюдается распад продукта на исходные компоненты, а при 
80—100 °С образуется ряд продуктов, в том числе дифенил- 
ацетальдегид, 1,1-Дифенилэтилен, дифенилметан и 1,1-дифенил- 
циклопропан. При образовании этих продуктов ключевыми интер­
медиатами являются, по-видимому, 1,1-дифенилоксиран (117) и
1,1-днфенилэтилен (118) [131].

О он о
II - ДМСО I II

Ph2C = 0  +  MeS—СН2 Na "-*■ P h2CCH2SMe2о WC
(116) (86%)

jeo-ioo °c 

О

Ph2C——̂ CH2 +  MeSO~ Na+ или P h2C = C H 2 +  M eSOJ Na+
(117) (П8)

1
|(10ва)

СН2

P h2C------СН2 или РЬ2СН2

(79)

Ph2CHCHO

Основная область применения (106) как реагента — его реак­
ция со сложными эфирами, дающая (5-оксосульфоксиды (119) 
(уравнение 80) [117, 132]. При этом требуется 2 экв (106),
поскольку первоначально образующийся (3-оксосульфоксид являет­
ся достаточно кислым и легко реагирует со вторым эквивалентом 
(106) с образованием стабильного аниона (120). Это обстоятель­
ство используется, в частности, для очистки 0-оксосульфоксидов 
от нейтральных примесей, легко удаляемых экстракцией. Однако 
необходимость использования 2 экв сульфоксида резко ограничи­
вает применимость метода в случае сульфоксидов более дорогих,
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Таблица 11.6.3. Превращ ение сложных эфиров в $-оксосульфоксиды 
о  о  о
Н 1.2(100) J| 1|

RC—OEt ------------ У  RC—СМ2—SMe
2. Н +

R Выход Р-оксосульфоксида. % Литература

CeFK 79, 88 IU7, 1321
/(-MoCell* 87 [132]
н-ВгС6Н4 79 [117]
(Х-С10М7 98 [117, 132]
цикло-СоНц 98 [П7]
н -05Нп 70 [П7]
W-CyHig 85 [132]
«-С|зН27 93 [95]
СН2= С Н (С Н 2)8 90 [95]

чем ДМСО. Примеры, показывающие эффективность реакции 
(106) со сложными эфирами, приведены в табл. 11.6.3.

0  0  О О 0  0
I! II -  II II (Юв) II -  Я

R C O R 4 -MeS—СН2 ------;----- RC— СН2— SMe ------------► RC—СН—SMe (80)
-Ц’О"

(106) (119) (120)

Как уже было отмечено ранее (см. разд. 11.6.3.6), сульфшшл- 
карбанионы присоединяются к соединениям с поляризованными 
С =С -связями разных типов с образованием интермедиатов, кото­
рые способны претерпевать дальнейшие превращения. В тех слу­
чаях, когда реагентом является натриевая соль ( 106) ,  в растворе 
ДМСО обычно идет метилирование. Подобная реакция метилиро­
вания нашла широкое применение в ряду конденсированных аро­
матических соединений типа антрацена, фенантрена и нх азотис­
тых аналогов, таких, как хннолниы н акридин [103]. Возможно 
также эффективное а-метнлнрованне етильбенов и стильбазолов 
[102]. Как предполагают, механизм реакции включает стадию 
присоединения (106) к сопряженной системе с последующим эли­
минированием мстансульфената и 1,3-сдвнгом водорода (уравне­
ние 81).

В реакциях присоединения к бепзоилнденанплнну были ис­
пользованы литиевые соли (106) и (107) (последняя в оптически 
активной форме) и получены соответствующие р-аншишосульф- 
окснды (121) [117] и (122) [133] (уравнения 82, 83). Присоеди­
нение (106а) к пзо.тинолииу, приводящее с выходом 98% к 2-ме- 
тилизохнполпну, может также рассматриваться к а к  результат 
присоединения (1 0 6 а ) к связи C = N  [102].
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о
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О Ph
( 122)

Ph
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чистота ->90%)

Известны реакции меж- и внутримолекулярного алкилирования 
различных а-сульфипплкарбанионов. Как правило, такие реакции 
осуществляются с хорошими выходами при использовании первич­
ных и вторичных галогенидов и тозилатов [40, 112]. Многие ис­
следователи обнаружили, что ГМФТА, добавленный к растворите­
лю на стадии генерирования карбаииона или на стадии алкилиро­
вания, существенно улучшает выход.

Описана стереохимия алкилирования некоторых ациклических 
и циклических сульфоксидов. Метилирование аниона (5)-бензил- 
метилсульфокснда (108) протекает с высокой степенью стерео- 
селективности, давая (123) 92% -пой оптической чистоты (уравне­
ние 84), однако конфигурация этого продукта противоположна 
конфигурации основного продукта, получаемого при дейтерирова- 
нии или гидрокспалкилировапии того же аниона [127, 134]. 
По-видимому, первоначальные выводы о существовании днасте- 
реомерпых карбанионпых интермедиатов и о стерическом ходе 
упомянутых реакций (сохранение конфигурации при дентерирова- 
иии и гидроксиалкилировании и инверсии при алкилировании) 
неверны [1246].

Металлировапие циклических сульфоксидов (9) и (10) с после­
дующей обработкой метплиодидом приводит к введению метпль- 
ной группы в транс-положение по отношению к 5=0-ф уикцни
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PhCH2S —Me P h C H -S
и 1 А
о L i О

(«S')-(108) Mel

Me

P h - C - S - M e
1 A

H О 

(tf,S)-(l23)

d 2o
H

>  P h - C - S - M e  

D О

( ^ ) - [ a - 2H]-(l08j

(84)

(уравнения 85, 86) [135]. Этот ориентирующий эффект настолько 
силен, что дальнейшее метилирование (124) дает только термо­
динамически менее стабильный тианоксид-1 с 2,6-диаксиальными 
заместителями (125). Алкилирование более сложных сульфокси­
дов, например (З-оксосульфоксидов, описано в следующих раз­
делах.

(W) (126)
'R* трет -Ви

Внцинальные дибромиды при реакции с (106а) в ДМСО, 
по-видимому, склонны к преимущественному дебромированию, 
иногда сопровождающемуся дегидробромированием (уравнение 
87) [136]. гем-Дибромциклопропаны в подобных условиях подвер­
гаются монодебромироваиию и дают бромциклопропаны, обра­
ботка которых в тех же условиях приводит к продуктам, образу­
ющимся из карбеновых интермедиатов (уравнение 88) [137].

Бензил- или бензгидрилхлориды реагируют с (106а) в ДМСО, 
образуя соответственно гракс-стильбен (42%) и тетрафенилэтилен,
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по-видимому, также с участием карбенонлпых интермедиатов. 
Ароматические галогениды, реагируя с (106а), превращаются, 
вероятно, через стадию образования дегидробензола, в бензил- 
мет плсульфоксиды (уравнение 89) [117].

а
(106)

CH2SMe
' (89)

Раскрытие эпоксидов проходит по типу реакции S n2 с в ы с о ­

к о й  рсгноснсцнфнчпостыо и дает с прекрасными выходами у-гидр- 
оксисульфоксиды (уравнение 90) [138].

О О О R ОН
II /  \  ТГФ II I I

rper-BuSCHaR +  “----- -— R1   — г ► трег-B uS—CHCHjCHR1 (90)J и о
R =  11, Aik; R1 =  Aik, Ar (127) (80-90% )

Одноэлектронное окисление сульфоксидов приводит к образо­
ванию свободных радикалов, которые могут дал.ее димеризовать­
ся. Сочетание оптически активных карбанионов, образующихся 
из (128), под действием системы СиС12 — кислород даст с выхо­
дом 45 % оптически активный (чистота 97 %) (3-дисульфоксид (129) 
(уравнение 91) [139].

с7н7-

(.)
IF

-s-
1

-сн.
1. (tf30-Pr)2NLi 
2  • Си Cl g

b

(/?)-(! 28)

v  у

Cj н7-У- с h2ch2~s~ с7 н7 
♦ • о

(/?,/?)-(129) (45%)

(91)

11.6.3.8. а-Галогенирование сульфоксидов

При взаимодействии сульфоксидов, имеющих а-водородные 
атомы, с реагентами, генерирующими положительно заряженный 
галоген, образуются а-галогенсульфоксиды (130) (уравнение 92). 
В последние годы описано много реакций этого типа. Выходы 
в этих реакциях, как правило, хорошие, хотя они колеблются 
в зависимости от структуры сульфоксидов и природы галогени- 
рующего агента [140]. Эту реакцию не удается провести в случае 
грег-бутнлсульфоксидов (131), поскольку в этом случае предпоч­
тительно происходит разрыв связи углерод— сера в промежуточ­
но образующемся хлороксосульфониевом ионе (уравнение 93)
0.138, 141].

О О CI
II (х +) II I , .

RSCHR’R* ------ ► RS—CR'R1 (92)
(130)

R, R\ RJ =  H, Aik, Ar; (X+) =  TsCI, NOCI, PhICI2, 
rper-BuOCI, N-хлор- и N-бромсукцинимиды, CI2, SOaCla, Br9
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о о
rp e r-B u S C H 2R

(131)

N-хлорсукцинимид — ----- --------------- > rper-BuCl +  RCH2 SCI (93)

Было показано, что механизм реакции включает стадию обра­
зования галогеноксосульфониевого иона ((32), который, отщепляя 
НС1 под действием присутствующего в среде основания, превра­
щается в оксосульфениевый ион (134) (схема 94). Присоединение 
галогенид-пона к этому интермедиату дает конечный продукт. 
Детальное изучение стереохимии хлорирования конформационно 
жестких циклических сульфоксидов подтвердило этот механизм. 
Так, например, монохлорирование как цис-, так и трансА-трет- 
бутилтнаноксидов (9) и (10) приводит к образованию одной и 
той же смеси продуктов; основным продуктом является (135)

О
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(выход 95% ), в котором кислород занимает экваториальное поло­
жение, а хлор — аксиальное [140а, б], Побочный продукт моио- 
хлорнрования (136) имеет обращенную конфигурацию [140а]. 
При дальнейшем хлорировании (135) образуется исключительно 
диакснальныи днхлорид (кислород экваториален) (137) [1406]. 
Эти результаты объясняются в рамках схемы, предполагающей 
промежуточное образование тетраэдрического хлороксисульфоние- 
вого иона, который легко и обратимо может превращаться в свой 
изомер [(132)^ (133)]. Согласованное граяс-отщеплепие НС1, воз­
можное только для (132), дает интермедиат (134), а последую­
щая аксиальная атака С1~ на (134) приводит к основному 
продукту (135), в котором хлор и свободная пара электронов 
серы имеют граяс-конфпгурацпю.

При хлорировании гидроксисульфоксидов в первоначально 
образующемся интермедиате может происходить внутримолекуляр­
ное замещение хлора у атома серы гидроксильной группой, что 
дает циклический интермедиат — алкоксиоксосульфониевую соль 
(138) и далее хлорсульфои (уравнение 95) [130] (см. также 
разд. 11.7.2).

О
И

PhSCH2CH2OH
SO2 CI2 ° ч +^ S —СН2СН2ОН

P h / 1 
Cl

о

о ч
P h /  I

S—сн2
сг

о—сн2
(138)

— > Ph—S—СН2СН2С1 (95)

О

Крайне необычные результаты были получены Монтанари и 
сотр. [143] при хлорировании оптически активных сульфоксидов, 
например метил-я-толилсульфоксида (139), с помощью PhICIs 
в пиридине в присутствии A gN 03 (уравнение 96). Оказалось, что 
в этом случае образуется продукт с обращенной конфигурацией 
по атому серы [142], хотя в отсутствие A gN 03 галогенирование 
протекает с сохранением конфигурации по атому серы.

О

C7H7~ S - C H 3

(139)

РЫС12
c 5h 5-n >• с 7и7-

оч
- S — CH 2C1

С5н5кг, AgisiOj ^ С 7Н 7~ ^ — С Н 2С1 (96)

О

Полигалогеиирование простых ациклических сульфоксидов 
предпочтительно дает а,а-, а не а,а'-изомеры [142].
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11.7. ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СУЛЬФОКСИДЫ

T. ДАРСТ  (University of Ottawa)

11.7.1. Н ЕН А СЫ Щ ЕН Н Ы Е С У Л ЬФ О КС И Д Ы

Замещенные винил-, аллил- и этинилсульфоксиды обычно по­
лучают из соответствующих сульфидов при действии типичных 
окислителей; кратные связи при этом, как правило, не затраги­
ваются. Винилсульфоксиды получают также с помощью двухфаз­
ной реакции Виттига — Хорнера (уравнение 1) [1] и конденсацией 
литиевых солей а-триметилсилнлсульфоксидов (1) с альдегидами 
и кетонами (уравнение 2) [2].

0  0  о
II II 50%-ныП NaOH ||

(EtO)2PCH2SR +  АгСНО ------------------------- > ArCH=CHSR (1)
c h 2c i2. r4n + с г

(50-60% )
О О
II RLI II

PhSC H ,SiM e3 — ;----- ► P h S C H ^C R R 1 (2)
r r ’c= o

(1) (70-80% )

Аллиясульфокснды могут также получаться при перегруппи­
ровке сульфената в сульфоксид (см. разд. 11.6.2) [3, 4]. Этим же 
путем получают алленнлсульфоксиды (пропадиепилсульфоксиды) 
по реакции пропаргнловых спиртов с сульфенилгалогеиидами в 
присутствии пиридина при —70 °С [5]. Синтез Андерсена ис- 
пользовалсл для получения хиральных винил- [6], аллеиил- и
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этинилсульфоксидов (7). Так, например, реакция метилового 
эфира (2) с пропаргильным реагентом Гриньяра дает в основном 
алленилсульфоксид (3), оптически чистый по обеим хиральным 
группам— сере и алленовой системе (уравнение 3). Интересно, 
что при выдерживании (3) в инертном растворителе при 25 °С 
за счет равновесной изомеризации сульфоксид^сульфенат проис­
ходит его рацемизация по атому серы, но не по алленовой си­
стеме [7].

О ^ gBr о  R
li RCsCCHR1 ii I

C7H7S—О—м е н т н л -------------- ► C7H7S—C = C = C H R 1 (3)
(2) (3)

В присутствии оснований происходит взаимопревращение ви- 
нильных и аллнльных сульфоксидов через аллнльный анион (4) 
(уравнение 4). Для большинства сульфоксидов и сульфонов, но 
не для сульфидов, равновесие сдвинуто в сторону аллильного 
изомера [81:

о с н о в а н и е

С3Н7СН2СН=СНХ ;--------- v С3Н7СН— с н — с н х  ~( с 3н 7с н = с н с н * х
2Г  “ ~ ^  о с н о в а н и е

(4)
х  к

SMe 0,5
S(0 )Me 24
S0 2Me >  99

Использование винилсульфоксидов в качестве диенофилов по­
дробно не изучалось; сообщалось, что винилэтилсульфоксиды при­
соединяются к циклопентадпену, но выход продукта составляет 
лишь 35% [9]. Больший интерес представляют реакции Диль­
с а -А л ь д е р а  для диеновых сульфоксидов, например (5). Эванс 
и Эндрью [4] описали присоединение (5) к енамнну (6). Про­
дукт реакции, аллнлсульфокснд (7), подвергался перегруппиров­
ке сульфенат-^сульфоксид в присутствии N a2S с образованием 
спирта (8) (уравнение 5).

Эванс с сотр. [10] и Грико с сотр. [3] показали, что алки­
лирование карбанионов, образующихся из аллилсульфоксида (9),

301



Таблица 11.7.1. Распределение продуктов аЛкйЛированиА 
этилиодидом карбанионов, ст абилизированны х сульфоксидной

гр уп п о й  [4, 10]

Сульфоксид Соотношение а- и у-алкилированных 
продуктов (а/у)

0 2,4
II 1

p h \ A  •
О
II

p h s y 4

о

2,5

6,7
1

РЬ\ / Ч /
О >  10
II

PhS\ / X /

протекает, как правило, с высокой региоселективностью по а-уг- 
лероду (уравнение 6). Соотношение продуктов, которые получа­
ются при алкилировании некоторых типичных аллильных карб­
анионов, стабилизированных сульфоксидной группой, приведено в 
табл. 11.7.1.

При нагревании в метаноле в присутствии диэтнламнна или 
триэтилфосфита алкилированные продукты (10) превращаются с 
высокой степенью стереоспецифичности в (Е )-изомеры ди- и три- 
замещенных аллиловых спиртов (11) (уравнение 7).

О O R  О
II RX II | II

PhSCH—СН—СН2 Li+ ----->■ PhS—СНСН=СН2 +  PhSCH=CHCH2R (6)

(9) (Ю)
(а-алкилироваиие) (у-алкилирование)

д
[ V . ,С/ Н  1

МеОН, Д / Н
------^  -- "> , с = с г

1 н / ^ C H a O S P h J b t 2N H  н /  \сн,О Н

(11)

(7)

В общем случае отношение а/у  увеличивается при увеличении 
жесткости электрофила (в терминах концепции жестких и мягких 
кислот и оснований, ЖМКО). Протонирование показанных выше 
аллильных анионов дает почти исключительно a -продукты, одна-
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ко региоселективность реакций этого аниона с кетонами и аль­
дегидами невелика [10J.

С помощью рассмотренных выше реакций удалось получить 
ряд интересных представителей аллиловых спиртов. Синтез (Е )- 
нуцнферола уже был рассмотрен ранее [см. разд. 11.6.2.4); фор­
мула (29)]. Был осуществлен также синтез £{г/с-2-алкилциклопен- 
тен-2-диолов- 1,4 (12) из моноэпоксида циклопентадиена (13)
(уравнение 8) [10] и превращение 13-цис-простагландина (14) в 
природный транс-изомер (15) (уравнение 9) [11], протекающее 
стереоспецнфично. В качестве реагентов, обычно используемых 
для улавливания промежуточно образующихся сульфенатов, чаще 
всего используют диэтиламин, триэтилфосфит и различные тиоля- 
ты [4].

(13)

1. PhSH,NEi3 .
2 . лс-С1С6Н 4С03Н ^

1.2Li'NEi2______
2.1{СЯ2}^С02Ви-/прет

(8 )

Р(оМе)3 
Me ОН Г

(9 )

Двойная связь в винилсульфоксидах реакционноспособна по 
отношению как к нуклеофильным, так и к электрофильным ре­
агентам. Для оптически активных сульфоксидов стереохимию ос­
новного из образующихся диастереомеров, получаемых в этих 
реакциях, по-видимому, можно предсказать на основании рас­
смотрения стереохимии переходного состояния [6, 12, 13]. Так,
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присоединение диэтилмалоната к ( / ? ) - ( + ) -гранс-стирил-п-толил- 
сульфоксиду (16) дает в качестве основного продукта (/?,/?)-ди­
астереомер (17) (уравнение 10) [13а]. Аналогичный стереохимиче- 
ский результат был получен при присоединении пиперидина 
к (/?)-(—)-/{пс-пропенил-/2 -толилсульфоксиду, причем степень асим­
метрической индукции составляла ~ 7 5 %  [6]. Описано также
присоединение НОВг и Вг к хиральным сульфоксидам [12, 136].

с7н7-
о
V

-S -
L

и
I / -

■С—с  
\

н

Ph

W - ( M )

1 . CH (C 02E t)2

2. Н + . >- с7н7—$~снI с
I * 1
* н
(Я ,Л )-(|7)

СН(С02Е1)2 

Ph (10)

Присоединение PhSC l и Вг2 к р,у-алленовой двойной связи 
в (18) приводит к образованию  алкоксисульфониевой соли (19). 
Этот продукт после гидролиза дает ^мс-алкен-1-илсульфоксид
(20) [5]. Нуклеофильные реагенты присоединяются к а,|3-двойной 
связи в (18), давая первоначально аллилсульфоксиды (21), ко­
торые в условиях реакции претерпевают сульфоксид-сульфенат- 
иую перегруппировку. Образующ иеся сульфенаты перехватывают­
ся нуклеофилом и дают аллиловые спирты (22) [5].

О

PhSCH—С=С

(18)

RS~
МеОН

О SR

PhSCH2L=CRR1
(21)

О
ВГ2 +

---- > PhS / \ / Г

\ R1
Вг

(19)

RS ОН 
I I

* СН2=С —CRR1 
(22)

н2о 
----->-

О ОН

(20)

(И)

11.7.2. Г И Д РО К С И С У Л Ь Ф О К С И Д Ы

Получение (З-гидроксисульфоксидов при присоединении а-суль- 
финилкарбанионов к альдегидам и кетонам (уравнение 12) об­
суждено в разд. 11.6.3. Если реакция альдегидов проводится с 
оптически активными сульфоксидами, например с (/?)-метил-п-то- 
лилсульфоксидом, то обычно образуются днастереомеры, которые 
могут быть разделены. Их восстановление никелем Ренея дает 
оптически чистые спирты [14].

о о он

rS— СН2 +  R‘R * C = 0  — > RSCH^CR'R2 (12)
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К числу других эффективных методов получения этих соеди­
нений относятся реакции окисления легкодоступных (3-гидрокси- 
сульфидов [15], получаемых при раскрытии эпоксидов тиолят- 
нонамн (уравнение 13), и совместное окисление алкенов и тиолов 
кислородом (уравнение 14) — метод, недавно усовершенствован­
ный Цучихаши с сотр. [16]. Это окисление особенно эффективно 
осуществляется в случае сопряженных алкенов, таких, как акри­
лонитрил, метакрилаты, стирол и бутадиены-1,3. В случае терми­
нальных алкенов промежуточно образующиеся р-гидроперокси- 
сульфпды эффективно превращаются в гпдроксисульфоксиды под 
действием каталитических количеств V2 O 5 . Особый интерес пред­
ставляет продукт совместного окисления 2 -цианопропена и тно- 
фенола, поскольку его расщепление основанием дает (3-оксосульф- 
оксид PhS (0 )С Н 2 С (0)М е.

О ОН о  о н
/  \  1 [01 II [

RS' +  R'R2C---- СН2 — * RSCH2CR iR2 ------► RSCHzCR'R2 (13)
О ОН

0 2, /iv II |
RCH =CH j +  A r S H ----------- ► ArSCH2CHR (14)

у-Гидроксисульфокснды могут быть получены с прекрасными 
выходами при раскрытии эпоксидов под действием сульфиниль- 
ных карбанионов (см. разд. 11.6.3.7) [17]. Эти вещества, а так­
же гпдроксисульфоксиды, у которых ОН-группа еще более уда­
лена от сульфннильной функции, часто также получают окисле­
нием соответствующих гидроксисульфидов.

Гидроксисульфоксидам свойственны многие из типичных 
реакций сульфннильной и гидроксильной групп. Так, они могут 
быть превращены в гидроксисульфоны, fJ-оксо- и ацетоксисульф- 
оксиды. Реакции этих соединений, например (23), с MeLi (2 экв) 
дают дианион, который далее гладко алкилируется по углероду 
[10, 17]. Термолиз соединений типа (23), получаемых из литий- 
метилфенилсульфоксида и альдегидов, дает метилкетоны (уравне­
ние 15) [18а]. Перегруппировка Пуммерера в присутствии уксус­
ного ангидрида и ацетата натрия приводит к защищенным а-гидр- 
оксиальдегидам (24) (уравнение 16) [19].

О ОН о н  о
II I д I 1

PhSCH2CHPh — ► [PhSOH] +  PhC—СН2 — ► PhCCHj (15)
(23)

О ОН АсО О Ас
|| [ Ac2 0, NaOAc | |

ArSCH2CHAr ------------------ ■> ArCHCHSAr (16)
(24)

Ar =  n-толил'

Хлорирование гидроксисульфоксидов затрагивает обе функ­
циональные группы, если они не разделены более чем четырьмя
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атомами углерода. В последнем случае протекает нормальное 
а-хлорнрование [19]. Продуктами подобных реакций хлорирова­
ния являются хлорсульфоны (см. ниже). В соответствии с пока­
занным ниже механизмом замещение ОН на С1 происходит 
с обращением конфигурации, как, например, при хлорировании 
цш>4-гидрокситиан-1-оксида [20].

В отличие от гидроксисульфоксида (25) грег-бутилгидроксиал- 
кнлсульфоксиды (28) реагируют с S 0 2C12 или N-хлорсукциними- 
дом с образованием циклических сульфинатов (сультинов) (29) 
[17, 21]. Полагают, что начальные стадии реакций идентичны 
для (25) и (28) (уравнения 17, 18).

О ОН О о н
II I S0 2 C1 p h \ | |  I

PhS(CH2)nCH2 ------► ,S(CH 2)nCH2
C l /  +

<4 * c r;s - (C H 2)ft
P h / l  1 о—CH2

O Cl
II I

PhS(CH2)„CH2

A <ij>
(25) « =  2 - 4

O OH
II I

трет- Bu S (CH2) л C R R1 
(28) n =  1—5

(26) (27)
0 -(C H 2)n

so2ci2 | |  o°c
---------► 0 = S — CRR1 ------>- CH2=CRR' -f S02 (18)

(если n =  l)

Расщепление связи M e3C —S возможно на стадии соли (26; 
Ме3С вместо Ph) или (27). Из (27) сультины образуются непо­
средственно, а из (26 )— через гидроксисульфинилхлориды. Р-Суль- 
тины (п =  1) обычно нестабильны и разлагаю тся до алкенов [21]. 
Поскольку исходные грет-бутил-Р-гидроксиалкилсульфоксиды по­
лучают реакцией Li-соли Me3CS (О) C H ijRR1 с альдегидами или 
кетонами, суммарный итог реакции эквивалентен реакции Виттига 
(см. также разд. 11.7.4).

11.7.3. ГАЛОГЕНСУЛЬФОКСИДЫ
Эти соединения чаще всего получают окислением а-галоген- 

сульфидов окислителями ( 0 3, пероксикислоты, NaOCl, H N 03 и др.) 
и галогенированием сульфоксидов реагентами — источниками по­
ложительного галогена (РЫ СЬ, S 0 2C12, Вг2, N-хлор- и N-бромсук- 
цинимиды) (уравнения 19 [256], 20 [24а], 21 [26]) (см. также 
разд. 11.6.3.8).

О С1 о
11 N-хлорсукцинимид I II

PhCH2SMe ------------------------■> PhCH— SMe (93%)
О Cl О О

PhCH2SMe
N-хлорсукцинимид

C5 HSN

О PhICI2

л-МеСвН4 5Ме
W)

C5H5N

PhICI2

> PhCH— SMe +  PhCH2SCH2Cl 
(51%) (34%)

-> «-MeCsH4SOCH2Cl 
( R )

-■> «-MeC6H4SOCH2Cl
C5H5N. AgN03

(5)

(19)

(20)

(21)
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В обзоре Венье с сотр. [22] рассмотрены упомянутые 
выше реакции, а также реакции диазометана с различными суль- 
финилхлоридами. Последняя реакция была модифицирована 
и расширена так, что стала полезным методом структурно од­
нозначного синтеза алкил- или арил-а-хлорметилсульфоксндов. 
Реакция промежуточно образующихся а-дназосульфоксндов с 
йодистым водородом открывает путь к синтезу а-иодсульфокси- 
дов [23].

Можно сделать ряд общих заключений о ходе реакции а-гало- 
генировання сульфоксидов. Если реакция проводится в присутст­
вии растворимого основания, обычно пиридина, то она обычно 
характеризуется высокой днастереомерной селективностью, но 
более низкой региоселектнвиостью [24]. Если же процесс ведется 
в отсутствие основания или в присутствии нерастворимого осно­
вания, то для него характерна высокая региоселективность, но, 
по-видимому, низкая стереоселективность [13, 25а]. Оптически 
активные а-галогенсульфоксиды лучше всего получать в присут­
ствии пиридина; если к реакционной смеси при галогенировании 
добавить A gN 03, то образуется продукт, имеющий обращенную 
стереохимию по сере и по а-углероду [26]. Учитывая доступность 
реагентов н удобство в обращении с ними следует считать, что в 
лабораторной практике наиболее подходящими реагентами явля­
ются N-хлор- и N-бромсукцинимиды и SO 2 CI2 . Известно, что 
при использовании этих реагентов выходы такие же, как в син­
тезах с помощью других реагентов, или выше.

Замещение галогена из a -положения к сульфоксидной группе 
происходит медленно, если он связан с первичным атомом угле­
рода, и с большим трудом, если С1 связан с вторичным атомом 
углерода. В этой реакции в качестве нуклеофилов успешно ис­
пользовали I-  [27], RS~ [28], RO~ [28] и R 2 NH [29]. В слу­
чае RO~ и R2NH образующиеся первоначально а-алкокси- и 
а-аминосульфоксиды подвергаются дальнейшим превращениям 
(см. разд. 11.7.7).

Карбанионы, образующиеся йз а-хлорсульфоксидов, конденси­
руются с кетонами и альдегидами, образуя гпдроксихлорсульф- 
оксиды (30) (уравнение 22 [30а]) или эпоксисульфоксиды (31) 
(уравнение 23 [306]) в зависимости от условий реакций. Инте­
ресно отметить, что при реакции этих карбаниоиов с симметрич­
ными кетонами образуется лишь один из двух диастереомерных 
продуктов [30].

О
II

PhSCH2Cl
I. BuLl, — 70 °С г~\/он

\ „ / =
=0, — 70 °с СН—SPh

( 22)

Cl О 

(30) (78%)
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о

RSCH2C1 +  R IR2C==0 
R =  Me, Лг

fper-BuOK-------------- >.
rper-BuOH

0  0
II / \

R S —HC----- CR‘R2
(31)

(23)

Химия p-, у- и других галогенсульфоксидов относительно прос­
та. Эти соединения обычно получают окислением соответствую­
щих сульфидов. p-Хлорсульфоксиды образуются также с выхода­
ми 40—80% при взаимодействии аренсульфинилхлоридов с 
алкенами в присутствии ZnC l2 [31]. При обработке основаниями 
p-хлорсульфокснды дегидрогалогенируются, образуя а,р-непре- 
дельиые сульфоксиды, а прочие хлорсульфоксиды превращаются 
в карбоцнклы, несущие сульфинильный заместитель (уравне­
ние 24).

О О О

R S(C H 2)„C1
основание 
---------------> R S C H = C H 2 или R S — НС— (СН,)я - 2

\ /
сн2

п >  2

(24)

11.7.4. 0 -О К С О С У Л Ь Ф О К С И Д Ы  
И 0 -С У Л Ь Ф И Н И Л П Р О И З В О Д Н Ы Е  С Л О Ж Н Ы Х  ЭФИРОВ

Реакция метилсульфинилкарбаниона со сложными эфирами 
является прекрасным путем получения р-оксосульфоксидов типа 
(32) (уравнение 25) [32] (см. табл. 11.6.3). Однако использовать 
в этой реакции не ДМСО, а другие сульфоксиды малорентабель­
но, поскольку на 1 моль сложного эфира требуется 2 моль сульф­
оксида (1 моль сульфоксида расходуется на отрыв протона от 
первоначально образовавшегося р-оксосульфоксида). р-Сульфи- 
нилзамещенные сложные эфиры (33) получают аналогичным об­
разом (уравнение 26).

О
II

RC—OEt

о
, II -1. 2Ме—S—СН2 
 ->
2. Н+ r 4

О

СН2— SMe (25)

О
(32)

О О

R S—СН2 +  0 = C (O E t)2 — ► R S— СН2—С—OEt (26)
(33)

R =  Ме(выход 80%)[33а], РЬ(выход 7070)[33б]

Соединения (32) и (33) могут быть получены сульфенилиро- 
ванием енолятов кетонов или сложных эфиров дифенилдисульфи- 
дом с последующим окислением продукта реакции. Еноляты 
сложных эфиров (но не кетонов!) реагируют также с диметилди- 
сульфидом [35]. Этот путь применим для соединений самой раз­
личной 1 структуры; суммарный выход продуктов обычно очень
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высок (см. разд. 11.6.3.6). Этот метод может быть также допол­
нен прямым сульфинилированием енолятов кетонов с помощью 
мстилфепилсульфината (34) (уравнение 27) [34]. Хотя последняя 
реакция изучена не очень подробно, ее простота и хорошие вы­
ходы продуктов (65—87% Для простых кетонов, 50% для камфо­
ры) делают ее безусловно перспективной. Менее важны реакции 
окисления р-гидроксисульфоксндов [36] и р-оксосульфидов.

О о
/  ?

1. («ao-PrhNLi
2. PhSOM.e (34) (27)

о

Интерес к химии р-оксосульфоксидов объясняется тем, что эти 
соединения легко превращаются в производные, не содержащие 
серу. Кори и Чапковски [32] описали их восстановление до кето­
нов при действии A l/H g в ТГФ, а Рассел, Сабурин и Микол 
[36] осуществили эту же реакцию с помощью Zn в АсОН (урав­
нение 28). Данные о выходах в этих реакциях приведены в 
табл. 11.7.2.

О R' О О
II I II Al/Hg ||

RC-C—SMe ------- д RC—CHR'R2 (28)| или Zn, АсОН '  '

R2
Рассел с сотр. [36, 37] показали возможность превращения 

Р-оксосульфоксидов почти во все мыслимые 1,2-дикислородсодер­
жащие производные. Некоторые из этих взаимопревращений при­
ведены в схеме 29. Были получены а-оксоальдегиды, с различным 
образом защищенными функциональными группами, а-оксокисло- 
ты, спирты, сложные эфиры, а-гидроксикислоты, 1,2-гликоли, a

Т а б л и ц а  11 .7 .2 .  В о с с т а н о в л е н и е  р - о к с о с у л ь ф о к с и д о в  в  к ет о н ы

R R1 R2

Выходы продуктов (Ч 
дейс!

A!/Hg

>) при восстановлении 
вием

Zn, АсОН

Ph н H 98 8 8
я-МеС6Н4 н H — 83
я-МеОСсН4 н H 98 87
никло-С6Н,1 н H 98
н-С5Ни н H 98 ___

Я-С5НЦ Me H 62 а ___

Ph Me H 64 а 96
Ph Et H 70 а ___

Ph Me Me 54 а —

3 По данным работы [38]; приведены суммарные выходы двух стадий; алкилирования 
натриевой соли исходного сульфоксида ( r ^ r ^ h ) и восстановления.
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также а,р-ненасыЩеНные сульфиды, сульфиды ацетиленового ряда 
и дитиоацеталн кетенов. Исследования группы Рассела проводи­
лись на р-оксосульфоксидах, полученных конденсацией аниона 
ДМ СО со сложными эфирами. Нет сомнения, что подобные пре­
вращения могут быть проведены для большинства других произ­
водных этого же типа.

О
II

R C C 02Et
л

1. Вг2
2. ЕЮН

0 0  о он о
II II н+ II I I2, MeOH II

RCCH2SMe ----- ► RC— CHSMe ---------------► RCCH(OMe)2 (29)
(32) (32а)

| cu(OAc)2 |к а В Н 4

о он

RCCHO r c h c h 2o h

|N a 0 2 SCH2OH

о
II

r c c h 2o h

Другой важной реакцией р-оксосульфоксидов является реакция 
термолитического элиминирования группы RSOH, приводящая к 
а,р-непредельным кетонам. Эта реакция, которую используют так­
же для синтеза а,р-непредельных сложных эфиров, нитрилов, 
сульфоксидов и сопряженных алкенов, подробно обсуждалась 
ранее (см. разд. 11.6.3.6). Простые р-оксосульфоксиды (32) и их 
сложноэфирные аналоги (33) могут быть превращены в более 
сложные производные путем алкилирования карбаннонов (35) н 
(36) (уравнения 30 [38], 31 [33]), легко образующихся из (32) 
и (33) соответственно. Подобные реакции алкилирования лучше 
всего могут быть проведены в таких растворителях, как ДМФ 
[38] или ТГФ [33], пли в условиях межфазного катализа [39].

0  0  О R1 О
II - II r 'x || | ||

RC—СН— SMe RC—СН— SMe (30)

(35) (50-80% )

О O R
II - RX II I

M eS—CH—C 0 2Et MeS—CHC02Et (31)

(36) (—80%)

Взаимодействие реагентов Гриньяра с сульфоксидами обычно 
протекает достаточно сложно [40]. Однако р-оксосульфоксиды и 
р-сульфинилпроизводные сложных эфиров реагируют гладко с 
RMgX с образованием стабильных реагентов, легко взаимодейст-
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вующих с электрофилами, например с карбонильными соедине­
ниями. Получаемые продукты могут далее вовлекаться в превра­
щения в соответствии с описанными выше схемами. Так, реагент 
(37) образует с кетонами и альдегидами аддукты (38) (выходы 
75—95%) [41], которые далее могут превращаться в р-гидрокси- 
эфпры (уравнение 32) [41]. В аналогичной реакции реагента
Грпньяра (39) образуются аддукты (40), которые при обработке 
SChCU дают (£ ) -изомеры а,р-ненасыщенных сложных эфиров с
суммарным выходом 80—-90% [42] (уравнение 33).

0 0 OH OH
II rr'c=o II 1 I

PhS—CHC02Et --------- ► PhS—CH—CRR1 — > RR'C—CH2C02Et (32)

MgX
|
CO-Et

(37) (38)
0 0 OH
II RCHO II 1 SO2CI2

rper-BuSCHCC^Et --------- ►rper-BuS —CH—CHR ---------► RCH=CHC02Et

MgX CÔ Et (33)
(39) (40)

Повторная реакция анионов типа (41) и (43) с сильными 
основаниями (BuLi) приводит к образованию днанпонов (42) и 
(44), в которых наиболее нуклеофильным центром оказывается 
терминальный атом углерода-, связанный лишь с одной электро- 
ноакцепториой группой (уравнения 34 [44], 35 [43]).

О О 0  0  0  0
II - II BuLi II - II - I. RX II II

PhS-CHSCH3 — г> PhC—СН—S—СН2 - , PhCCH2SCH2R (34)

(41) (42) (65-80%)

О О 0  0  ртт р
II - II BuLi II - II - I. RX 4 * * % ^  *

PhS-С-ССНз PhS-C -C -C H 2 || (35)
I ..  ̂ Л з. д оMe Na+ Me

(43) (44) (50-70%)

11.7.5. Сульфоксиды, содержащие более одного атома серы
Исследования в этой области проводились в основном груп­

пами Цучихашп и Шлессинджера. Цучихаши и сотр. занимались 
разработкой путей использования (метилтиометил)метилсульфок- 
сида (45) [45], а группа Шлессинджера использовала более под­
ходящий, по их мнению, этильный гомолог (47) [46]. Оба эти 
реагента легко могут быть получены с хорошими выходами окис­
лением соответствующих меркапталей формальдегида действием
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Н2а .  в АсОН [выход (45) 78%] [33] или N a I0 4 [выход (47) >  
> 9 0 % ]  [34].

о о
|| основание ||

R S—CH2SR ----- — — ► R S—CHSR (36)

(45) R =  Me (46) R =  Me
(47) R =  Et (48) R =  Et

Анноны, генерируемые из соединений (45) и (47) действием 
NaH, BuLi или (H3 0 -P r )2NLi в ТГФ, с успехом можно использо­
вать как эквиваленты ацил-анпона [47]; реакции этих анионов С 
электрофильными реагентами различных типов описаны в серин 
статей, опубликованных обеими группами исследователей [48,49]. 
Утверждают, что эти анионы удобнее использовать, чем 2-лптий-
1.3- дитиан, поскольку они легче генерируются, дают продукты 
реакции с отличными выходами и, что, по-видимому, важнее все­
го, снятие защиты с карбонильной группы в случае производных, 
получаемых из (45) и (47), требует лишь очень мягкой обработки 
кислотой.

Ниже приведены некоторые из многочисленных реакций, опи­
санных для (45) и (47). Карбанноны (46) и (48) в форме натрие­
вых или литиевых солей легко реагируют с первичными алкил- 
галогенидами или тозилатами, давая (после гидролиза) альдеги­
ды [46, 48а]. Симметричные и циклические кетоны также могут 
быть получены при реакции оснований (2 экв) соответственно с 
алкилгалогенидом или а,со-днгалогенидом [48а]. В отличие от
2-лптий-1,3-дитиана карбаннон (48) легко вступает в реакцию
1.4- присоединения к а,р-ненасыщенным сложным эфирам, давая 
после гидролиза у-оксоэфиры [49а].

Производные карбаниона (48), у которых а-водород замещен 
на этнльную группу, гладко присоединяются к аф-ненасыщенным 
кетонам, а также к сложным эфирам (уравнение 37) [49а].

о,

Et-

Et
0=

Ч  / SEt
/  /  \< t

—Me (37)
О

Реакция кетонов или альдегидов с аннонами (46) или (48) 
приводит к интермедиатам (49), гидролиз которых дает а-гидрок- 
сиальдегпды, а дегидратация — монооксид тиоацеталя кетена (50) 
[48в, 496]. Обработка сульфоксида (50) НС! в метаноле приводит 
к метиловому эфиру (51) [48в] (схема 38). Соединение (50) мо­
жет также использоваться как очень интересный тип двухугле­
родного акцептора Михаэля для анионов, генерируемых из fi-ди- 
карбопильиых соединений или грег-бутплкарбокенлатов; снамипы 
также присоединяются к (50) [496]. Гидролиз образующихся



продуктов (52) дает 1,4-дикарбонильные соединения (схема 38). 
Пнридинкарбальдегнды-2 были получены реакцией (46) с 2-бром- 
ппрпдинамн с последующей перегонкой образующегося промежу­
точного продукта [50].

О
II

RSV _
)сн

RS^

ОН SR О 
r ' r2g= o | | ||
----------- -* RlR2C— СН— SR

(49)

1. AcjO
2. КОН.свн«

RS О

R!R2C=C—SR

(50)

R1

(E t02C),CH—С—СНО

CH(CO^r.t)2

i
IICI.
MeOH

Rl SR О 
I I II

(E tC 02)2CH—C—CH— S R

(38)

RlR2CH2C 0 2Me

R2 R2
(общий выход 95% (52) (51)
при R’ =  R2 =  H)
В случае циклических соединений особенное внимание было 

уделено стереохнмнческим аспектам связи S = 0 .  В 1,3-дитиаи-1- 
оксиде (53; X = S ) связь S = 0  предпочтительно занимает эквато­
риальное положение [51] в отличие от самого днтиана и 1,3- 
оксатиан-1-оксида (54; X =  О). Изучены многие соединения типов
(53) и (54), однако до сих пор не удалось дать убедительного 
объяснения наблюдаемых различий в конформациониом поведе­
нии этих гетероциклов [52].

О

(54) X-о
Константы равновесия конформационных превращений этих со­
единений приведены ниже.

X т, °с К

S - 9 0 5,67
О - 9 8 0,19
СН- -1 0 2 0,47

Днсульфоксиды типа RS(O) (CH2)»S (0)R  могут существовать 
в виде мезо- и ( ± ) -изомеров. Мислоу с сотр. получили оптиче­
ски активный дпсульфоксид действием CuCI на анион (/?)-ме- 
тил-л-толилсульфоксида [53],
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11.7.6. ЭП О К С И С У Л ЬФ О К С И Д Ы

Известно лишь небольшое число соединений, относящихся к 
этому классу. Все они были получены конденсацией литиевых 
или калиевых производных а-сульфинилкарбанионов с кетонами 
или альдегидами (уравнения 40, 41) по схеме синтеза Дарза- 
на {30].

О 0  0
!! грег-BuOK II /  \

RS—СН2С1 ------------ > RS—НС----- CR2 (40)
R 'C =o

(55)
О

О
II

RS—СН2С1
грег-ВиОК^ R S \ / \ / RI 

RCHO н /  \ н
(56)

(41)

Одной и з  интересных особенностей этих реакций является об­
разование лиш ь одного из двух возможных диастереомеров эпок­
сисульфоксидов (55), если в реакцию с карбанионом вводить 
симметричные кетоны. При использовании несимметричных 
кетонов или альдегидов образую тся смеси диастереомерных эпок­
сидов; интересно, что при этом обычно преобладаю т цис-изомеры, 
например (56) [306].

Подобно многим другим замещенным эпоксидам, несущим 
электроноакцепторные группы, эпоксисульфоксиды,например (57), 
способны претерпевать термические и катализируемые кислотами 
перегруппировки, в ходе которых миграция сульфинильной груп­
пы протекает легче, чем миграция атома водорода, алкильной 
или даж е арильной группы (см., например, уравнение 42 [54, 
5 5 ]) . При нагревании образую тся а,|3-ненасыщенные альдегиды 
(59), возможно, в результате с«я-элиминирования сульфоксидного 
остатка из первоначально образующ егося (58) [55]. Конденсация 
упомянутых выше анионов с циклическими кетонами (ср. уравне­
ние 40) и последующий термолиз эпокснсульфоксида используют 
для превращ ения циклических кетонов в 1-формилциклоалкены 
[55].

О

SPh
А, толуол 

или BF3-Et20

^ . С Н О  
-> N s P h

^  о
(57) (58)

11.7.7. а-АМИНО- 
И а-АЛКОКСИСУЛЬФОКСИДЫ

сно
(42)

(59) (общий выход 75%)

Эти соединения термически неустойчивы и при нагревании 
образуют сложную смесь продуктов разложения, которое, по-вн- 
дпмому, инициируется легко протекающей сульфоксид-сульфенат-
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ной перегруппировкой (уравнение 43). Так, например, попытка 
получения (60; Аг =  толил) из бромметнл-н-толнлсульфоксида 
привела к образованию сульфенамнда (62) и амнналя (63) (урав­
нение 44). Полагают, что соединения (62) и (63) образуются в ре­
зультате атаки второй молекулы пиперидина на сульфенат (61), 
получающийся в результате перегруппировки (60) [56]. Алкокси- 
пропзводнос (64) получали путем окисления соответствующего 
сульфида м-хлорпербензойноп кислотой. Это соединение полностью 
перегруппировывается в (65) при выдерживании в течение двух 
дней при +36°С; еще через три дня основными продуктами ока­
зываются фемплбснзолтносульфниат и бнс(мстокснмстиловый) 
эфир (уравнение 45) [57].

О
II

ArSCH2N

(60)
О A rSO CH jN / N Дальнейшие реакции (43)

О
ArSCH2Br +  4НХ / “ Л

(61)

ArSNnO +[CH.
(62) (63)

CM,, +  ( ~ ) й 1 1 г (44) 

Вг-
ОО

II 2 ДНЯ 5 дней II
PhSCHjOMe „„ „д •> PhSOCH2OMe ае P hS S P h  +  (Ме0СН2)20  (45)12V

(64)
36 °с 36 ° с

(65) (100%) (81%) (41%)

11.7.8. АРОМАТИЧЕСКИЕ СУЛЬФОКСИДЫ

К диарнлсульфоксидам проявляется гораздо меньший интерес, 
чем к дналкнл- или алкиларилсульфоксидам, поскольку диарил- 
сульфоксиды не представляют ценности как интермедиаты в об­
щем органическом синтезе. Рассмотрению вопроса взаимодейст­
вия группы S = 0  и соседней я-системы посвящен обзор Прайса 
и Оаэ [58].

Прямой метод синтеза симметричных днарилсульфоксидов — 
легко протекающее взаимодействие реагентов Гриньяра с SOCl2 
или 0 = S (0 R )2 и окисление соответствующих сульфидов. Отлич­
ным методом получения оптически чистых днарилсульфоксидов 
является реакция оптически активного ментилового эфира арнл- 
сульфпновой кислоты с ArMgX.

Для п- и /i-SO-групп значения о составляют соответственно 
0,51 и 0,48, что определено исходя из значений констант иониза­
ции соответствующих метилсульфпнплбензонных кислот [59]. Не­
смотря на довольно высокое положительное значение о, бромнро- 
вание метилфенилсульфоксида приводит к м-бромфеннлметил- 
сульфоксиду; этот продукт содержит в качестве примеси п-бром- 
фенилметнлеульфнд, образующийся вследствие восстановления
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сульфоксида НВг [60]. Нитрование дифенилсульфоксида приво­
дит к смеси мета- и лара-пронзводных. Предполагают, что пер­
вое из них образуется путем нитрования протонированного сульф­
оксида, а второе — при нитровании непротоннрованного субстра­
та [61]. На основании этих данных сульфиннльный заместитель 
рассматривается как электроноакцепторный, но оруо-/шра-ориен- 
тирующий, подобно хлору или брому.

Взаимодействие диарилсульфоксидов с алкиллитиевымн ре­
агентами дает продукты (уравнение 46), образование которых 
лучше всего объясняется первичным возникновением пентакоордн- 
ннрованного по сере интермедиата, распадающегося далее на де­
гидробензол и днарнлсульфнд [62].

+
W  W

+

(46)
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11.8. СУЛЬФОНЫ

T. ДАРСТ  (University of Ottawa)

11.8.1. СВОЙСТВА СУЛЬФОНОВ

Сульфоны представляют собой соединения с общей формулой
(1), где заместителями R и R1 могут являться алкильные, ви- 
нильные, алкинильные или арильные группы в любых сочетаниях. 
Д ля сульфонов в целом характерна высокая химическая и тер­
мическая стабильность. Сульфоны устойчивы к окислению, а их 
восстановление до сульфидов осуществляется с трудом; для вос­
становления напряженных циклических сульфонов используют 
LiAlH4 [1], а для многих ациклических сульфонов — диизобутил- 
алюмогидрид [2]. Сульфоны инертны по отношению почти ко 
всем кислотам, за исключением самых сильных. Они только час­
тично протонируются в серной кислоте, а полное протонирование 
осуществляется лишь в «магической кислоте» F S 0 3H — SbFs — 
SO 2 CIF при —80°С [3]. Реакции сульфонов с основанием, приво­
дящие к образованию а-карбанионов или к р-элиминированию 
сульфиновых кислот, обсуждены подробно далее в настоящем 
разделе, а также в разд. 11.8.3. Сульфонильная группа может 
быть замещена на водород действием никеля Ренея [4], Li вди- 
этиламине f5] или 6% Na/Hg в метаноле с использованием 
N a2H P 0 4 в качестве буфера [6].

(1) R, R ' = A l k ,  Аг (2) v (0—Н) =3292 C M -1 v(O -H ) отсутствует

Основное различие в свойствах сульфоксидов и сульфонов со­
стоит в том, что в сульфоксидах атом кислорода может высту­
пать как сильный акцептор при образовании водородных связей
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II является мощным нуклеофильным центром. Атомы кислорода в 
сульфоис образуют лишь очень слабые водородные связи даже в 
таких благоприятных случаях, как о-бензолсульфопилфснол (2) 
|7а]. Атомы кислорода в сульфоне могут проявлять нуклеофиль- 
пость лишь в очень необычных условиях. Автору данного обзора 
известен лишь один случай подобного поведения, описанный Уай­
тингом с сотр. [8], которые показали, что разложение арендиазо- 
ннсвой соли (3) в сульфолане приводит к образованию соедине­
ния (4) с выходом около 30% (уравнение 1).

Присутствие сульфонильной группы в молекуле легче всего 
установить по данным ИК-спектров. Для всех сульфонов харак­
терны интенсивные полосы поглощения при 1300— 1320 и 1140— 
1160см~\относящиеся к асимметричным и симметричным валент­
ным колебаниям S 0 2-rpyrmu. Менее полезной для идентификации 
является спектроскопия ПМР, Сигналы алифатических а-прото- 
нов сульфонильной группы лежат в области 2,5—3,1 млн-1, на­
пример: 3,03 (дн.метплсульфон), 2,92 (ди-я-пропилсульфон), 3,04 
(тнолан-1,1-диоксид); 3,08 (метил-я-толилсульфат), 2,62 (вшшл- 
мстилсульфон).

Как и в случае сульфоксидов, для сульфонов неясна природа 
связи сера—кислород, а также способ взаимодействия сульфо­
нильной группы с соседними я-электронными системами, включая 
ароматические или випильные остатки, или с а-карбанионными 
центрами. Эти вопросы подробно обсуждены в монографии 
Прайса и Оаэ [76] (по данным до 1962 г.). В то время обще­
принятой была концепция участия rf-орбиталей, и ее использо­
вали для объяснения различных спектральных и химических 
данных.

Классическим химическим доводом в пользу rf-орбнталыюн 
стабилизации а-аинопиого центра в сульфоне считался тот факт, 
что для бициклического сульфона (5) значение р Кл мости нового 
С—Н-цеитра близко к значению рКя для ациклического произ­
водного (6) [9]. В отличие от сульфонов значения рАГа для их 
карбонильных аналогов (7) н (8) различались примерно на 
20 единиц. Ранее подобное различие в поведении этих двух типов 
соединений было наглядно объяснено на основании теоретиче­
ских исследований, показавших, что если коплаиарность явля­
ется необходимым требованием для эффективного рп — ря-пере- 
крывания, то эффективность рл — с/,-перекрывания лишь незначи­
тельно зависит от угла между орбиталями. Поэтому в случае 
соединения (5) [но не (7)] оказывается возможной стабилизация 
аниона, сравнимая со стабилизацией для ациклической системы.

(1)

(8)
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Дополнительным доводом в пользу стабилизации соседнего 
отрицательного заряда за счет d -орбиталей серы являлось срав­
нение кислотности сульфидов (9) и (10) с кислотностью соответ­
ствующих кислородных аналогов (11) и (12) (табл. 11.8.1) [10], 
показавшее, что индуктивные эффекты не могут являться причи­
ной стабилизирующего влияния серы (подобный эффект должен 
был быть большим для более электроотрицательного кислорода). 
Исходя из йл — рд-взаимодействия между сульфонильной группой 
и соседними я-электронами, интерпретировались также многочис­
ленные данные УФ-спектров [76].

Однако развитие относительно недорогих, но довольно изо­
щренных методов расчетов дало результаты, поставившие под

Таблица 11.8.1. Значения  р/(а для некоторых соединений в ДМСО [10]

Соединение, содержащее 
серу р*а

PhSO ,C H 2COPh
P h S 0 2CH2CN
P h S 0 2CH2S 0 2Ph
P h S 0 2CH2C0M e
C F 3S 0 2Me
P h S 0 2CH2S P h  (9)
(P h S )3CH
P h S 0 2CH2SMe (10)
P h S 0 2CH2Ph

c f 3s o 2—

P h S 0 2CH20 P li (11)
PhC Il2S(0)Me
P h S 0 2Me
P h S 0 2CH20M e (12)
M eS 02Me
M eS(0)M e

11,4 CH2(CN)2 11,1
12,0 — —
12,1 — —
12,5 — —
18,8 M eN02 172,
20,3 — —
22,5 — —
23,4 — —
23,4 PhCOMe 24,7

26,6 MeCOMe 26,5

27,9 _ —

29,0 P hC = C H 28,8
29,0 Ph3CH 30,6
30,7 MeCN 31,3
31,1 Ph2CH2 32,3
35,1



сомнение рассмотренные выше интерпретации. Так, Вольфе и 
сотр. опубликовали ряд расчетов ab  ini tio для карбанионов, ста­
билизированных серой [1 1 ], в том числе и для а-сульфонильной 
системы; расчеты показали незначительность вклада d-орбиталей 
в стабилизацию соседнего аниона. Эти результаты позволили 
предположить, что стабилизация заряда связана с наличием длин­
ной связи С—S и с высокой поляризуемостью атома серы, кото­
рая и является причиной делокализации заряда.

Расчеты МО методом возмущений [12] показали, что в до­
полнение к эффекту поляризуемости а-анионы также стабилизи­
руются за счет взаимодействия с переносом заряда между кар- 
банионной парой электронов и антисвязывающей орбиталью анти- 
перипланарной сг-связи сера — углерод. Объяснение большей 
кислотности предшественников а-тиокарбанионов по сравнению с 
кислотностью а-алкоксианалогов состоит в том, что для группы 
SR энергия антисвязывающей о-орбитали меньше, чем для груп­
пы OR, и поэтому в случае а-тиокарбанионов в большей степени 
осуществляется связывающее взаимодействие между карбанионом 
и антисвязывающей орбиталью.

Бордуэлл и сотр. [10а] определили кислотность ряда цикло- 
пропильных производных (13) и соответствующих изопропильных 
производных (14). Ациклические соединения являются значитель­
но более кислыми, чем циклопропильные аналоги. Для карбонил- 
и нитропроизводных это объясняют тем, что в случае циклопро- 
пильных производных возникает дополнительное напряжение в 
кольце для образования 5 р2-гибридизованного центра карбанио- 
на, который может эффективно стабилизироваться за счет пере­
крывания с соседней группой. Поскольку для сульфонильных 
соединений наблюдается картина, качественно сходная с нитро- 
и кетопроизводными, то можно заключить, что а-сульфонилкар- 
банион также имеет $р2-гибридизацню и в значительной мере 
стабилизирован за счет я-сопряженного перекрывания (см. также 
разд. 11.8.3.4).

\ / Э Л Г
\ / ЭАГ

А н А н
(13) (14)

ЭАГ
рКа соединения

(13) (14)

no2 ~  27 16,9
S0 2 CF3 26,3 21,8
COPh 28,2 26
S 02Ph >  32 29

11 Зак. 497 321



Способность сульфонпльной группы стабилизировать соседний 
отрицательный заряд делает возможным осуществление различ­
ных реакций образования С—С-связи по этому центру за счет 
реакций с электрофильными реагентами. Именно на этом глав­
ным образом основано использование сульфонов в синтетической 
органической химии. Сульфоны являются более сильными С—Н- 
кнслотамн, чем соответствующие сульфоксиды (см. табл. 1 1 .8 .1 ). 
До 1975 г. считали, что значения р /(а для диметилсульфона и 
диметнлсульфоксида равны соответственно 28,5 и 33,5. По разра­
ботанной Бордуэллом и сотр. [ 1 Ов] абсолютной шкале кислотно­
сти для растворов в ДМСО значения рК а для этих соединений 
составляют соответственно 31,1 и 35,1.

П.8 .2 . МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ СУЛЬФОНОВ

11.8.2.1. Окисление сульфидов

Это превращение осуществляется легко и с неизменным успе­
хом. Наиболее часто используют для этой цели пероксид водоро­
да (30%) в уксусной кислоте или смеси уксусная кислота — ук­
сусный ангидрид [13]. Многими авторами описано использование 
лг-хлорпербензойной кислоты в различных органических раство­
рителях. Этот реагент очень эффективен и дает с высокими вы­
ходами чистые продукты. Использовали также и другие окисли­
тели: КМПО4 , Na2 C r2 0 7  и rper-BuOCl в МеОН [14]. Превраще­
ние сульфида в сульфон проходит через стадию сульфоксидов, 
поэтому сульфоксиды также могут служить исходными вещества­
ми для синтеза сульфонов.

1 1 .8 .2 .2 . Алкилирование сульфиновых кислот

Этот метод известен уже более 80 лет [14], но лишь относи­
тельно недавно он нашел практическое применение, в основном 
для синтеза сульфонов путем алкилирования более стабильных и 
доступных ароматических сульфиновых кислот активными гало- 
генпронзводнымп. Ряд примеров подобных реакций алкилирова­
ния показан в табл. 11.8.2 и 11.8.3. Благодаря работам Венстра 
и Цванненбурга [15] удалось существенно повысить эффектив­
ность этой реакции. Эти авторы предложили извлекать с помощью 
СНоС12 сульфиновую кислоту в виде тетра-м-бутиламмониевой 
соли, после чего заменять растворитель на ТГФ и вводить алкил- 
галогенид. В монографии Сыотера [14] имеется исчерпывающий 
перечень сульфонов, полученных этим путем до 1942 г. Там же 
рассмотрены другие ранние синтезы сульфонов.

Нагревание аллнловых и бензиловых спиртов с сульфнновыми 
кислотами в ионизирующей среде также дает сульфоны. Так, ре­
акция трифенилметанола (15) с C 7H 7S O 2H  в уксусной кислоте, 
содержащей следы H 2S 0 4 , дает (16). Эта реакция представляет
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Таблица ИЛ.2. Алкилирование п-толуолсулъфината 
тетраэтиламмония в СН2 С12 [/5]

Алкилирующий агент Продукт реакции Выход a. %

Mel A rS02Me 93
СН2=СНСН2Вг A rS0 2 CH2 CH=CH2 80
PhC(0)CH2Br A rS0 2 CH2 C(0)Ph 81
C1CH2C.V A rS0 2 CH»CN 85
СН2 Вг2 A rS0 2 CH2Br 89
С1СН2 С(0)СН2 С1 A rS0 2CH2 C(0)CH2 S 0 2Ar 75 6
BrCH2 N02 Ме\Ю3

Условия реакции: примерно 2—4 ч при 20-40 °С. ® Используют 2  экв сульфината.

Таблица 11.8.3. Алкилирование сульфиновых кислот в этаноле [14]

Исходное вещество Алкилирующий агент Продукт реакции

PhS02Na Mel P h S 0 2Me
PhS02Na CH2 Br2 P h S 0 2 CH2Br
n-FC6H4 S02Na л -0?\ !С6Н4СН2 С1 /z-FCsH4 S 0 2 CH2 C6H4N 0r ri
/!-MeC6H4S 02Na CHjCIBr 7i-MeCeH4 S0 2 CH2Br
PhS02Na п - 0 2 М СбН 4С 1 P h S 0 2 C6H4N 02-n

некоторый интерес, так как (16) нельзя получить окислением 
соответствующего сульфида; при подобных попытках наблюдает­
ся расщепление связи трнтильиый углерод—сера. Этот же метод 
Джулиа и Арнольд [16] использовали для превращения спирта 
(17) в сульфон (18)—ключевой полупродукт в синтезе вита­
мина А.

АсОН
Ph,COH + A r S 0 2H ц > Ph 3C S 02ArH2 SO4

(16)(15)

H 0 X /  . 
/ Ч А / ArS02Na

ч H* ’ k X
(17) (18)

(2)

Витамин А (3)

Из-за амбидентной природы сульфннат-ноиа соли сульфиновых 
кислот при обработке алкилирующими реагентами могут давать 
как сульфоны, так и эфиры сульфиновых кислот. Как правило, 
сложные эфиры образуются лишь в случае наиболее реакционно- 
способных или «жестких» электрофилов, атака которых направ­
ляется на кислород; все остальные реагенты дают только суль­
фоны. Так, например, С1СН2ОСН3 и C7H7S02 +NEt4 в СН2 С1г
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дают смесь S- и О-алкилированных продуктов в соотношении 
4:1 [15]; применение в реакции очень активных солей Мейервей- 
на EtsO+ _BF4 дает в основном сложные эфиры.

11.8.2.3. Перегруппировка сульфинатов
Аллилсульфинаты (19) термически изомеризуются в аллил- 

сульфоны (уравнение 4). При этом наблюдаются как 1,2-сдвиги, 
приводящие к (2 0 а), вероятно через дирадикальные интермеди­
аты, так и [2,3]-сигматропные перегруппировки, дающие (206).

R
0  ( K N  ?  I ‘

r s / \ ^  ' ч----------- RS : CHR -------------- ► RS/ X ^  (4)

О
(20а)

О О
(19) (206)

Эти взаимопревращения первоначально были изучены Браверма- 
ном и Мечуланом [17] и Стирлингом [18] для пропаргилсульфи- 
натов, но более подробно исследованы и разработаны Бюхи и 
Фрайдингером [19], которые применили их для синтеза ряда ди- 
аллилсульфонов (23) (уравнение 5). Элиминирование S02 из 
диаллилсульфонов по методике Мейера (ССЦ и КОН) или по 
какому-либо ее варианту приводило к полиеновым системам. 
В частности, таким путем из витамина А был получен (3-каротин. 
Промежуточные сульфинаты (22) были получены путем обработки 
аллиловых спиртов реагентами-переносчпкамн серы, например 
SCI2, N ,N '- tho 6 h c(имидазолом) или М,М'-тиобис(фталимидом), что 
приводило первоначально к сульфоксилатам (2 1 ), которые без вы­
деления подвергались перегруппировке в (2 2 ) (уравнение 5). Оба 
эти превращения протекают как 1 ,2 -сдвиги.

sl2
r c h = c h c h 2o h  --------►

о

( R C H = C H C H 2 0 ) 2 S

(21)
>

II ССЦ
R C H = C H C H 2 S O C H 2 C H = C H R  — ► r c h = c h c h 2 s o 2 c h 2 c h = c h r

( 2 2 )  ( 2 3 )

R C H = C H C H = C H C H = = C H R
о (5)

В отличие от этих р еакц и й  п ревр ащ ен и е  2-метилбутин-З-ола-2 
в сульфон (24) [19, 20] осущ ествляется  к ак  две [2, 3]-сигматроп-

324



ные перегруппировки. Аналогичным образом происходит образо­
вание сульфона (26) из сульфината (25) (уравнение 6 ) [21]. 

Ме2С =С =С Н —SO2—СН=С=СМ е2 (24)

МеО О
II

,SC 6H<N02-/i

ОМе

О

(25)

j ^ ^ k / SOjC6H4N° 2'"  (6 )

(26) (64%)

11.8.2.4. Реакции сульфонилхлоридов 
типа реакции Фриделя — Крафтса

Взаимодействие сульфонилхлоридов с ароматическими соеди­
нениями в условиях реакции Фриделя — К рафтса является пре­
красным методом получения диарил- и алкнларилсульфонов 
(уравнение 7) [13, 14], если не учитывать обычных осложнений, 
связанных с распределением изомеров в этой реакции

Л1С13
RS0 2Cl +  PhH -----------* PhSOjR (7)

Р(выход, %): С6Н4СН3-П (80), С6Н4С 1 -п (75)

Выходы в этой реакции обычно превышают 70%. В присутст­
вии кислот Льюиса алкены такж е реагируют с сульфонилхлори- 
дами, давая (i-хлорсульфоны [13].

11.8.2.5. С в об одн орад и кал ьн ое  присоединение 
сульф онилгалогенидов к а л к е н ам  и а л к и н а м

Реакции этого типа, катализируемые светом или типичными 
химическими инициаторами радикальных реакций, первоначально 
были изучены в начале 50-х годов Караш ем [22] и Скеллом
[23]. При этом были получены [3-галогенсульфоны (27) (уравне­
ние 8 ), что и следовало ожидать для цепного процесса, в кото­
ром переносчиком служил радикал  RSOs*. Те ж е продукты могут 
быть получены в результате катализируемого С и С ! 2 присоедине­
ния сульфонилхлоридов к активированным алкенам, например к 
стиролам [24]. Было изучено присоединение сульфонилхлоридов 
и -иодидов к диенам-1,3 [25а], алленам [256] и ацетиленам [25в] 
(уравнения 9— 11).

С1
ЬуилиСнОя I

RCH=CH2 +  P h S O o C l--------------RCHCH2 S 0 2Ph (8 )
(27)

/ ---- \  CuClj
( у  +  P hS 02C l ---------- ► PhSO /— (9)

(28) (64%)
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P h C e C H  +  C 7 H7 SO 2 I — ►

RCH—C = C H 2 +  C 7H 7 S 0 2I

Ph S 0 2C7H7К
(29) (87%)

CH2I
I

RCH—C— S 0 2 C7H7

(30) (80%)

( 10)

01)

11.8.2.6. Присоединение сульфиновых кислот 
или а-сульфонилкарбанионов 

к поляризованным связям
Присоединение сульфиновых кислот к поляризованным двой­

ным связям является отличным методом получения соединений 
типа (31) [26]; эта реакция обратима.

основание
R S 0 2H + СН 2= С Н —ЭАГ с ' »  R S 0 2 CH2 CH2—ЭАГ

(31)
ЭАГ =  СНО, СОМе, CONH2, C 0 2Et, CN, N 0 2

Кондо и Тунемото [27а, б] использовали аддукты альдегидов 
и кетонов как эквиваленты р-ацилвинилкарбанионов (32) (урав­
нение 12). Подобный подход был успешно использован в ситезе 
(£)-нуцифераля (33) из метакролеина [27а].

P h S 0 2 CH 2 CH2CR ь ° Ч / °  P h S 0 2 CH2 CH2CR
1. H-BuLi 
----------- *~

2. R'X

I ' \  / °
-► P h S 0 2 CH—CH2CR

I. н+

О

c h = c h <!:r
(32)

2. “ОН 
Me

R'C H =CH CR 

Me
I I

C 7 H7 CHCH2 CH2 C H = C —CHO
(33)

( 12)

Легко проходит присоединение сульфинатов натрия к ацети­
ленам, содержащим электроноакцепторпые заместители (транс- 
присоединение), к аллепам и хиионам. В последнем случае пер­
воначально образующийся продукт присоединения изомеризуется 
в 2 -сульфоиилгидрохипон [26].

Альдегиды (по, как правило, не кетоны) реагируют с сульфи- 
иовымн кислотами с образованием довольно стабилып>1Х а-гидрок- 
сисульфопов (34). Если проводить эту конденсацию в присутствии 
аминов или карбаматов, то образуются {3-амииосульфоны (35) и
*26



Ы-(сульфонилметил)уретаны (36). Соединения (36) можно ис­
пользовать при получении а-диазосульфонов [28].

ОН NHAr
I I

RSOjCHR1 RSO.CHR1 R S 0 2CH2NHC02Et
(34) (35) (36)

Может быть также осуществлено присоединение а-сульфонил- 
карбанионов к электрофильным алкенам. Ниже даны два приме­
ра использования этой реакции — присоединение к днэтилизопро- 
пилиденмалонату (37), дающее диэфир (38), превращающийся 
далее в хризантемовую кислоту (39) (уравнение 13) [29] и 
синтез прескваленового спирта (40) (уравнение 14) [30].

(13)

LiAlH4
У

(14)

11.8.2.7. Реакции циклоприсоединения S 0 2 

к полиенам

Реакция 1,3-диенов с SO 2 , дающая сульфолены, была открыта 
де Брюином в 1914 г. В 1967 г. был опубликован прекрасный 
обзор, в котором рассмотрено как образование сульфонов, так и 
их разложение [31 ].

Интерес к этим реакциям резко возрос после того, как Вуд­
вард и Гофман классифицировали их как я 43 +  п23-хелетропные 
превращения. В соответствии с закономерностями, характерными
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для согласованных процессов, эти превращения проходят полно­
стью стереоспецифично и супраповерхностным образом по отно­
шению к углеводородному фрагменту, что было показано на 
примере образования и диссоциации сульфоленов (41а) и (416) 
[32]. Обычным результатом взаимодействия S0 2 с 1,3-диеновой 
системой является образование пятичленных циклических суль- 
фонов. Получение 1,2-оксатиин-2-оксидов (42) и их стереоспеци- 
фическое превращение в алкены (уравнение 17) [33а] заставило 
поставить вопрос о том, не могут ли подобные соединения в бла­
гоприятных условиях образовываться в результате реакции S02 

с диеном. Действительно, было описано образование оксатиин-2- 
оксида (44а) из напряженного диена (43). Если та же реакция 
проводилась при температурах выше 20 °С, то наблюдалось об­
разование сульфона (446) [336]. На этом основании можно счи­
тать, что образование пятичленных циклических сульфонов или 
циклических сульфиновых эфиров соответствует термодинамиче­
скому или кинетическому контролю хода циклоприсоединения 
S0 2 к 1,3-диенам.

+ £о0
<20°С

>100° С
(15)

2 ,5 -Д игидротиоф ен- 1 , 1  -диоксиды могут быть получены окисле­
нием соответствующих тиофенов [34]. Ц иклические системы это­
го типа могут быть получены т а к ж е  реакцией а-меркаптоальдеги*
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дов или -кетонов с винилфосфониевыми солями (уравне 
ние 19) f34J.

Циклооктатетраен при растворении в смеси S0 2 и SbFe дает 
бициклический сульфолен (45) (выход 95%), метилирование ко­
торого через дианион и последующее фотохимическое элиминиро­
вание S02 приводят к 1,4-диметилциклооктатетраену (уравне­
ние 20) [35J.

Описываемые реакции представляют не только теоретический 
интерес. Их применяли для разделения 1,3-диенов на индивиду­
альные стереоизомеры и для получения диенов, используемых да­
лее в синтезе. Так ( Е ) -пентадиен-1,3 и феромон красной хлопко­
вой совки (46) [36] были очищены от примесей (Z)-изомеров 
реакцией с S0 2 при температурах ниже 0°С. В этих условиях 
(Z)-изомеры не превращаются в сульфолены, что позволяет отде­
лять от них (£) -аддукты, термолиз которых дает чистые ( Е ) -ди­
ены (уравнение 21). Химическая модификация сульфоленов с по­
следующим элиминированием S0 2 использована для получения 
бромизопрена (47) [31] и 2-фенилтиобутадиена-1,3 (48) (урав­
нения 2 2 , 23) [37]. Сам сульфолен легко разлагается при темпе­
ратурах выше 125°С и поэтому может применяться для лабора­
торного получения бутадиена.

R2/  V  Х * 4

(19)

(48)

(20)

CHR +  SO; ___0°С
R (21)- ( 2 )-алкен

so2
(46) R=*(CH2)8OAc

SO;
(47)

rSPh

(23)

SO,
(48)
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1 ,3 ,5 -Триены образуют с S 0 2 2,6-дигидротиепин-1,1-диоксиды. 
Это циклоприсоединение также является обратимым и, по-види­
мому, согласованным. Стереохимическое исследование разложе­
ния аддуктов, содержащих соответствующие метки, показало, что 
эта хелетропная реакция протекает как антараповерхностный 
процесс по отношению к триену [32]. Образование и реакции 
эписульфонов рассмотрены при описании реакции Рамберга — 
Беклунда (см. разд. 11.8.3.5.)

11.8.2.8. Синтез сульфонов из сульфенов
Тиетан-1 , 1  -диоксиды (49) могут быть легче всего приготовле­

ны взаимодействием сульфенов, генерируемых in s i t u  из алкан- 
сульфонилхлоридов и триэтиламина, с енаминами (уравнение 24) 
и другими нуклеофильными алкенами, например ацеталями кете- 
нов. Химия сульфенов, включая их реакции циклоприсоединения, 
рассмотрена в обзорах [38, 39].

RCH2 S 0 2 C1 +  NEt3 [R C H = S 0 2] -------------------- ■*

NR2

(24)

(49)

11.8.2.9. Синтез сульфонов из других сульфонов
Различные замещенные сульфоны могут быть получены из бо 

лее простых сульфонов через стадию образования а-сульфонил 
карбанионов, которые могут вступать в реакции алкнлирова 
ния, гидроксиалкилирования, карбонизации, ацилирования, гало 
генирования и т. д. Более подробно реакции этого типа рассмот 
рены при обсуждении а-сульфонилкарбанионов (см. разд. 11.8.3), 
а также функционально замещенных сульфонов (см. разд. 11.9.1).

11.8.3. РЕАКЦИИ СУЛЬФОНОВ

11.8.3.1. Восстановление до сульфидов
Сульфоны инертны по отношению к большинству восстанови­

телей. Первые исследования в этом направлении показали, что 
под действием LiAlH4 четырех- и пятичленные сульфоны легко 
превращаются в соответствующие сульфиды [1, 40], однако шести­
членные циклические сульфоны н ациклические аналоги инертны 
в этих условиях и восстанавливаются в очень незначительной 
степени (табл. 11.8.4). В случае сульфонов последних типов 
инертность обусловлена предпочтительным образованием а-суль­
фонилкарбанионов. Интересно отметить, что предварительно по­
лученные а-литиевые производные пятичленных сульфонов могут
ззо



Таблица 11.8.4. Восстановление сульфонов в сульфиды

Сульфон

\ SOa

\  Н

Реагент
Продолжи­
тельность 
реакции, ч

Темпера­
тура

реакции,
°С

Выход
сульфида,

%
Литера­

тура

LiAlH, 0,5 35 61 ш

LiAlH, 1 0 31 140а]

(изо-Ви)2А1Н 72 25 73 [2]

LiAlH, 0 , 6 35 92 Ш

LiAlH, 24 35 89 [406]

С 5 0 ’

LiAlH, 4 92 41 I11
L1A1H, 12 35 Следы 1]

P rS 0 2Pr (ызо-Ви)2 А1Н 72 НО 77 [21
PhCH2S 0 2Me («эо-Ви)2 А1Н 18 103 61 [2]
P h S 0 2Ph («эо-Ви)2 А1Н 48 103 57 [2]

быть превращены в циклобутены с приемлемыми выходами (урав­
нения 25, 26) [41]. Подобное восстановительное элиминирование 
особенно легко протекает для 2,5-дизамещенных тиоланов.

Более общим методом является, по-видимому, восстановление 
сульфонов диизобутилалюмогидридом в эфире или ТГФ; сульфиды 
при этом образуются с неплохими выходами (см, табл, 11.8.4) 

1 2 1 .
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11.8.3.2. Восстановительное элиминирование 
сульфонильной группы

Эта реакция представляет значительный синтетический инте­
рес. В зависимости от структуры субстрата для ее эффективного 
осуществления могут применяться различные реагенты.

Никель Ренея, являющийся отличным реагентом для гидро- 
генолиза большинства сульфидов и сульфоксидов, легко восста­
навливает лишь бензилсульфоны и некоторые третичные сульфоны. 
Интересно отметить, что стереохимия подобного восстановления 
сульфонов может быть различной [46]. Так, например, вос­
становление сульфона (50) в этаноле протекает в основном с 
сохранением конфигурации, а в ацетоне — с обращением конфи­
гурации. Напротив, восстановление бензилсульфона (51) в любом 
растворителе протекает с сохранением конфигурации. Пока не 
имеется удовлетворительного объяснения этих наблюдений.

Me Н

P h —С— CONH2 P h— С— CONH2

S 0 2Ph S 0 2 CH2Ph
(50) (51)

(З-Оксосульфоны гладко восстанавливаются до кетонов амаль­
гамой алюминия [42] или 6 %-ной амальгамой натрия в присут­
ствии Na2 HP04 в качестве буфера [6 ]. В отсутствие буфера 
амальгама натрия, по-видимому, достаточно эффективна для 
восстановления бензил-, аллил-, гомоаллил- н винилсульфонов 
при пониженной или комнатной температурах [5] (необходим 
большой избыток реагента); неактивированные третичные суль­
фоны при обработке этим реагентом в кипящем этаноле подвер­
гаются гидрогенолизу [43]. Обычно используемой восстанавли­
вающей системой является также литий в этиламине при —78 °С; 
именно таким путем было проведено превращение (52)-*(53) [44]. 
Электрохимическое восстановление сульфонов также возможно 
[45], но этот метод еще не нашел широкого применения.

Фотохимическое восстановление сульфонов можно провести, 
если растворитель является донором водорода (уравнение 28) 
[46]. Однако фотолиз сульфонов обычно проводят в бензоле

3 3 2



(уравнение 29); промежуточно образующийся радикал подвер­
гается арилированию или димеризации [47].

ftv, МеОН
PhCHjSOjCHjCOCHs --------------- ► СН3 СОСН3 (б9%) (28)

бензол

+  Другие продукты (29)

11.8.3.3. Элиминирование сульфиновых кислот
Сульфниат-ноны относятся к числу легко уходящих групп 

[26, 48]. Вследствие этого, а также благодаря их сильному 
индуктивному эффекту, сульфоиы в щелочных условиях подвер­
гаются реакциям 1,2-элнминирования. В зависимости от природы 
группы R в (54) механизм элиминирования может изменяться от 
£1сВ до Е 2  [48]. Для р-элиминнровання в зависимости от при­
роды R используют основания различной силы. Так, р-пиридил- 
этил-, р-оксо- и р-нитроэтилсульфоны разлагаются разбавленной 
водной щелочью, а для элиминирования сульфнновой кислоты из 
р-днеульфонов достаточно сильным основанием является уже 
цианид-ион. Более ранние работы по этому превращению рас­
смотрены в обзоре [26]. Д3-Сульфолены (бутадиенсульфоны) 
подвергаются фрагментации цикла с образованием бутадиен- 
сульфиновой кислоты при обработке реактивами Гриньяра [26]< 
или амидом калия [50].

п  1
ЕСНСН2— SOgR1

В 'Н
(54)

f  R C H =C H 2 + R^Qg (30)

Реакцию p-элиминирования эффективно использовали при 
синтезе сложных молекул, особенно полиенов. Так, например, 
кислота витамина А (57) была получена с общим выходом бо­
лее 70% при алкилировании аниона соединения (18) аллилгало- 
генидом (55) с последующей обработкой образовавшегося про­
дукта (56) метанольным раствором КОН (уравнение 31) [16]. 
Конденсация 0,С-дианиона (59) с бромидом (58), полученным 
при обработке винил-р-иоиола (17) НВг, дает промежуточный
сульфон (60), из которого элиминированием C7H7SO2" получают 
витамин А (уравнение 32). Выход витамина А составляет 67% 
[в расчете на (17)] [51 а]. Практически такой же подход исполь-
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зован в синтезе витамина А путем сочетания фрагментов С1а 
и С, [516].

(W) +
/ С 0 2Ме

Вг
(6Б)

КОН

(57)

ОН
(31)

Группы Кондо [27а] и Жулиа [276] использовали легкость 
элиминирования сульфиновых кислот из р-оксосульфонов в каче­
стве ключевой стадии в эффективных синтезах а,|3-ненасыщенных 
соединений [см., например, уравнение 12, формулы (32), (33)].

Известен ряд примеров 1,3-элиминирования сульфонильной 
группы. Одним из блестящих примеров этой реакции является 
синтез хризантемовой кислоты по Жулиа [29] (см. уравнение 13). 
Трифторметилсульфонильная группа является, по-видимому, 
еще более легко замещаемой группой, чем фенилсульфо- 
нильная, как следует из образования 1 -ацетил-2 -фенилциклопро- 
пана из (62) при действии этоксида натрия в этаноле (выход 
65%) [52] (уравнение 33). Преимущество использования трифтор- 
метилсульфонов типа (61) в синтезе заключается в том, что груп­
па CF3SO2 облегчает образование карбаниона и легко может 
быть удалена. В настоящее время эту возможность начали ши­
роко изучать.

PhCH2 S 0 2CF 3

О
EtONa
ЕЮН P h ^ \ y ^

~ л-СМе (33)

3 3 4

(61)
О

(62) (70%) (65%)



11.8.3.4. а-Сульфонилкарбанионы

Исследования в области а-сульфонилкарбанионов могут быть 
условно разделены на два периода — до и после 1967 г. В пер­
вый период преобладало экспериментальное изучение стереохи- 
мического поведения этих карбанионов, в основном проводивше­
еся группами Крама и Кори. Основные результаты этих работ 
суммированы в монографии Крама [53]; в настоящем разделе 
рассмотрены лишь некоторые основные выводы из этих исследо­
ваний. После  1967 г. основное внимание стало уделяться синте­
тическому использованию этих карбанионов, хотя продолжались 
также и стереохимические исследования.

Предметом первоначального исследования явилась способ­
ность оптически активных сульфонов типа (63) претерпевать 
Н—D-обмен с сохранением конфигурации. Отношение скоростей 
Н—D-обмена (k0) и рацемизации (ka ) достигало 2000, если 
обмен проводился в трет- B u O D ,  содержащем трет-ВиОК- В раст­
ворителях с более высокой диэлектрической проницаемостью, 
например в ДМСО, k j k a ~  10. Подобные различия интерпретиро­
вали исходя из времени жизни карбаниона. Поскольку можно 
ожидать, что это время будет большим в ДМСО, чем в трет- 
BuOD, то и возможности для рацемизации карбаниона (6 6 ) в 
ДМСО будут большими. Было установлено, что генерирование 
карбаниона (6 6 ) декарбоксилированием (64) или путем ретро- 
альдольиой реакции (65) и последующая реакция протониро­
вания протекают с общим сохранением конфигурации (уравне­
ние 34). Аналогичным образом, генерирование и реакции карб- 
аниоиа (67), образующегося при восстановлении а-бромсульфона
(6 8 ) с помощью Na2S03 в метаноле или Ph3P в смеси метанола 
и бензола [54а] происходят на 90% с сохранением конфигу­
рации. Как ни странно, генерирование и перехват карбаниона 
(6 6 ) по аналогичной реакции проходят с обращением конфигу­
рации [546].

Me

P hS 0 2 C—Н
в"

(63) С6Н 13

Me
I

PhSCbC—COJ 

(64) С6Н13

л
-со2

Me O '

PhS0 2C—(^Ме2 

I
(65) C8Hi3

—MejCO

Me

P h S 0 2 C*

ieHia
(66)

Me
p h s o 2d:— d

<Lh,6П13

(34)

335



P kЧ

и
P h

"к с
✓  Сч / С \M e M e

o r  ^O

4  P h  ЛЛ-
J > M e

✓ V 4M e B ro r 4 >
(68)

(67)
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MeOH/

PH
H
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V

Ph ™ 
T/-Me сГ

Ч х“\Me H
ОГ * 6

(69)

(35)

Описанные стереохимические результаты могут быть одинако­
во хорошо объяснены образованием либо плоского 5/72-гибридизо- 
ванного карбаниона с достаточно большим барьером вращения 
(70а->70б->-70в), либо пирамидального 5 р3-гибридизованного 
интермедиата, эпимеризация в котором затруднена из-за высокого 
барьера инверсии (71а — 716). Имевшиеся к 1968 г. данные делали 
предпочтительным интерпретацию, предполагающую плоское строе­
ние карбаниона, хотя однозначных данных для выбора между аль­
тернативами не имелось.

Так, например, скорость Н — D -обмена в 1 -фенэтилфенилсуль- 
фоне в 1 0 4 раз  выше скорости обм ена в (октил- 2 ) феннлсульфо- 
не (63), по-вндимому, в основном за  счет орбитального перекры­
вания карбаниона ароматическим  кольцом, что дает  возможность 
предположить значительно больш ую  степень планарности 
(sp 2 -xарактера) для P h C ~ ( M e ) S 0 2P h  по сравнению с (6 6 ). Тем 
не менее барьер рацемизации, если его оценивать по данным об 
отношении ko/ka,  выше для  P h C - ( M e ) S 0 2 Ph, чем для (6 6 ).

т



В 1969 г. Вольфе, Раук и Чизмадиа [55] опубликовали данные 
расчетов ab initio для “CH2SO2H, показавшие некоторую пред­
почтительность зр3-гибридизации для карбаниона с наиболее 
стабильной конформацией (71а). Согласно этим расчетам, энер­
гия плоской sp2-cTpyKTypbi (70а) также минимальна, но выше 
энергии (71а).

Недавние экспериментальные данные явились некоторым под­
тверждением выводов из этих расчетов. Было найдено, что 
в сульфоне (72а) обмен атома водорода Нл, отрыв которого при­
водит к карбаниону, почти эквивалентному (71а), протекает го­
раздо быстрее, чем обмен днастереотопного атома Нв, который 
приводит к карбаниону, эквивалентному (71в) [56а]. Анионы, 
получаемые из шестичленных циклических сульфонов (726), при 
реакции с электрофильными агентами дают экваториально заме­
щенные продукты, соответствующие атаке электрофила в плос­
кости, биссектральной по отношению к фрагменту OSO, даже в 
тех случаях, когда образуется термодинамически менре стабиль­
ный продукт [566].

Однако данные спектроскопии ЯМР ,3С для простейших 
а-сульфонилкарбанионов — производных бензилметил- и грег-бу- 
тилметилсульфонов более согласуются с зр3-геометрией этих 
частиц [57]. (О строении а-сульфиннлкарбанионов см. разд.
11.6.3.7.)

Но каковы бы ни были окончательные выводы относительно 
природы а-сульфонилкарбанионов, их значение как синтетических 
интермедиатов не подвергается сомнению. Многие из очень важ­
ных превращений, которые уже были рассмотрены ранее или 
будут представлены ниже, основаны на легкости и однозначности 
реакции генерирования этих частиц и эффективности их реакций 
с образованием С—С-связей. Необходимой предпосылкой для 
широкого использования этих карбанионов в синтезе явилась раз­
работка эффективных методов удаления сульфонильной группы 
после завершения процесса создания требуемого углеродного 
скелета (см. разд. 11.8.3.1 —11.8.3.3).

Продукты алкилирования а-сульфонилкарбанионовполучаются 
неизменно с отличными выходами, если для алкилирования

(72а) (72Ь)
Я=Н,РК; Е=НД>
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используют аллил- или бензилгалогениды или первичные галоген- 
производные. Однако по данным автора настоящей главы, алки­
лирование аннона метнлфеннлсульфона о-хлорбензилбромидом 
сопряжено со значительными трудностями. В самых разных усло­
виях эта реакция приводит к образованию смеси, содержащей ис­
ходный сульфон и продукты моно- и дпалкнлирования. В случае 

4 вторичных алкилбромндов пли -иодпдов лучшие результаты дает 
введение ГМФТА в реакционную среду при алкилировании [276]. 
Р-Оксосульфоны [58] и а-галогепсульфоиы [59], которые явля­
ются значительно более сильными кислотами, чем простые алкнл- 
сульфоны, способны давать с хорошими выходами продукты 
моноалкилпровання в условиях межфазного катализа. Так, на­
пример, бромметнл-п-толнлеульфон алкилируется бензилхлорпдом 
или этплбромндом с выходами 84 и 6 8 % соответственно. Алки­
лирование этого же сульфона 1 ,2 -дпбромэтапом в условиях меж­
фазного катализа дает 1 -бром-1 -толилсульфоннлцпклопропан с 
выходом 73%.

Изучено также внутримолекулярное алкилирование, приводя­
щее к образованию сульфонилзамещенных циклических соедине­
ний. Так, из З-галогеиалкплсульфонов с выходами более 90% 
получены циклопрогшлеульфоны (73а) [48, 60]. Пяти- и шести­
членные производные (736) могут быть также получены при 
использовании I\NH> в NIT;! [61], по не под действием ЕЮ- в 
EtOH, поскольку последняя система вызывает преимущественно 
элиминирование и межмолекулярное замещение. Особым случаем 
внутримолекулярного алкилирования является реакция Рамбер- 
га — Беклуида (см. разд. 11.8.3.5).

сн,
основание /  N.

P h S 0 2 CH2 (CH2)rtCH2X --------------- > PhSO_>—НС— (СН2)„ (36)
(73а) п =  1 
(736) п =  3, 4

Гидрокс.налкилпроваине а-сульфоннлкарбапнопов в виде солей 
щелочных металлов или реактивов Грнпьяра обычно протекает 
достаточно эффективно (уравнения 37, 38 [62], 39, 40 [63]). В не­
которых случаях промежуточно образующиеся алкокснсульфоны 
могут распадаться на пехотные компоненты  и поэтому реакцию 
лучше проводить при низкой тем пературе . 1,3-Днлптиевые соли 
типа (74), генерируемые при действий 2 экв Bnl.i. дают при 
реакции с кетонами о ж и д а ем ы е  бпеа.ччукгы (75) [62]. Напротив,
1 ,1 -дшппийпропзводпое (7 G) о б р азу ет  е альдегидами непосред­
ственно феннлеульфонилалкены (77) [63].

ОН

— MgX +  R R 'C = 0  — >• “ CRR 1 Р 7)
SOa SO ■>
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2 U +-f 2Ph2 C«=0

SO;
(74)

О
PhS 0 2 CH2Li +  СНз

Ph

ОН

CPh 2

о н

SOa
(76)

P h S 0 2 CH2C
I

CH3

(95%)
Ph

(38)

(39)

PhSOjCLij +  ArCHO — ► P h S 0 2 C=CHAr 
(78) (77)

(40)

Известно лишь несколько примеров ацилирования сульфонил- 
карбанионов (уравнения 41 [64], 42 [65], 43 [62]). Как и в 
случае сульфонилкарбанионов, для ацилирования необходимо 
2  экв аниона, поскольку образующийся а-оксосульфон является 
очень сильной кислотой и немедленно реагирует с исходным 
сульфонмлкарбапионом. Интересный способ решения этой проб­
лемы был найден Копдо и Тупемото, которые получали продукты 
ацилирования (786) с выходами 85—98% из дианиона (78а) и 
сложных эфиров (уравнение 41) [64]. Удаление фенилсульфо- 
нильной группы из (786) под действием Al/Hg с последующим гид­
ролизом ацеталыюй группы дало 1,4-дикетоны. Реакция эфиров 
фталевой кислоты с диметилсульфонильным карбанионом в зави­
симости от соотношения реагентов может приводить к дисульфону 
(79) или моносульфону (80) (уравнение 42) [65].

Li О 0=CR' О
Iphso2—с — сн 2<г

. А \I

1. RlC02Me | II
------------ >. PhS02CHCH2CR
2. Н +

(41)

(78а) (786)
О

co2r

co2r
(42)

о -  “ • т 5
s o 2

PhC0 2Et /  \  И
> (  >— CPh (42%)

\ /s o 2
(43)

Галогенирование сульфоиов через стадию получения карбани- 
онов описано в следующем разделе,
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11.8.3.5. Р еакци я Р а м б е р г а — Б еклунда

Данная реакция, схематически показанная ниже (уравнение 
44), безусловно является самой известной и наиболее широко 
изученной реакцией с участием сульфонилыюй группы. Эта пере­
группировка происходит при обработке основанием а-галоген- 
сульфона (81), содержащего в a'-положении атом водорода, при­
водит к алкену (83) со строго определенным положением двой­
ной связи. Имеется довольно много данных, четко указывающих 
на то, что интермедиатами в этой перегруппировке являются тн- 
иран-1,1-диоксиды (82), называемые также эписульфонами. Эти 
соединения не удается получить в условиях реакции Рамберга — 
Беклунда, но они могут быть получены другим путем. В условиях 
реакции Рамберга — Беклунда из них образуются алкены ожида­
емого строения. Имеется ряд хороших обзорных статей по рас­
сматриваемому вопросу [6 6 ].

Следующие основные особенности реакции были обнаружены 
группами Бордуэлла [6 6 а, б] и Пакетта [6 6 в]. Генерирование 
аниона как по а-, так и по «'-положению протекает обратимо 
и существенно быстрее, чем образование эписульфона, что сле­
дует из данных по включению дейтерия в непрореагировавший 
исходный сульфон, если проводить реакцию в D20, а также по 
образованию дейтерированных алкеиов (84) в аналогичных усло­
виях (уравнение 45) [67]. Сами эппсульфоны также могут под­
вергаться Н—D-обмену до фрагментации, но степень подобного 
обмена недостаточна и не может быть причиной полного вклю­
чения дейтерия [6 8 ]. Так, например, 2-фенилтниран-1,1-диоксид 
(85) при разложении в системе MeOD—МеО~ Na+ дает всего 
лишь 5% [2 Н1]стирола (уравнение 46). Обмен Н—D в эписуль- 
фонах происходит в основном с сохранением конфигурации [6 8 ]. 
Кроме того, было найдено, что а-а ни он, генерируемый из гало- 
генсульфона с помощью бутиллития при низкой температуре, 
может быть перехвачен альдегидами или кетонами с образова­
нием (8 6 ) [69]. Предположение о том, что образование (82)
является лимитирующей стадией, было выдвинуто на том основа­
нии, что бромиды (81; X =  Вт) реагируют гораздо быстрее, чем 
соответствующие хлориды [70], а эписульфоны превращаются в

м е д л е н н о >

(44)
S 0 2

(82) (83)
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алкены гораздо быстрее, чем галогенсульфоны.
Me Me

| NaOD I
ClCH2S 0 2CH2CHEt ->• CD2=CDCHEt

(84) (82%)
S 0 2

/  \  NaOMe
Ph—HC---- CH2 .. > PhCH=CH2 +  [2H ,]стирол

MeOD

(85) (5%)

1. K-BuLi H<0 > O O
M eS02CH2Cl —   --------------■> MeSOjCFK2. Циклогексанон |

Cl
(86)

(45)

(46)

(47)

Стерический ход изучаемой перегруппировки был элегантно 
выяснен Бордуэллом с сотр. [71]. Бромсульфон (87), структура 
которого была установлена рентгеноструктурным анализом, дает 
при реакции с МеО- —МеОН смесь стильбенов (8 8 ) и (89) в 
соотношении 95:5; напротив, эритро-изомер сульфона (87) дает 
смесь (8 8 ) и (89) в соотношении 5 : 95. Из этого следует, что в 
ходе образования этих алкенов должна была произойти инвер­
сия конфигурации как по атому углерода, дающему карбанион, 
так и по атому углерода, несущему уходящую группу. В случае 
превращения мостикового сульфона (90) в алкен (91) [72] по­
добная инверсия обязательна.

Me

Phli/ui.r r-.iuilPh ~ r  phi,,,.с  Ъ г — у

сг =*0
B r

СГ 'О
(87)

Ph Me Ph M e M e M e

о * % ъ
)Ч  +

Me Ph Ph Ph 
(88) (89)

S ^ °

(90)

° W °

C O C O
(91)

(48)

(49)

Реакция Рамберга — Беклунда является одним из первых 
методов синтеза алкенов с однозначно определенным положением 
двойной связи. Хотя она до сих пор сохранила свою ценность,
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Таблица 11.8.5. И збранны е прим еры  синтезов алкенов
по реакции Рам берга  — Беклунда

—-----------— ■ Выход. Литера- Выход. Литера-
Алкеи % тура % тура

особенно в синтезе напряженных структур, однако в целом ее 
значение несколько уменьшилось в связи с разработкой много­
численных альтернативных методов стерео- и региоселективного 
синтеза алкенов. Избранные примеры синтезов алкенов по реакции 
Рамберга — Беклуида приведены в табл. 11.8.5.

Для введения галогена в a-положение к сульфонильной груп­
пе а-сульфонилкарбанион обрабатывают реагентом — источником 
положительно заряженного галогена; наиболее часто используют 
BrCN, CCI3SO2CI, Ь- а-Галогенсульфоны могут быть полу­
чены также из легкодоступных а-галогенсульфидов. Полезная 
модификация реакции Рамберга — Беклунда разработана Мейер­
сом и сотр. [73]; она заключается в обработке сульфонов КОН 
в ССЦ. При этом отпадает необходимость выделения а-хлор- 
сульфонов, но, к сожалению, в ряде случаев протекают побочные 
реакции полигалогенирования, а также циклопропанирования 
получаемого алкена.

При обработке а.а'-днбромсульфона (92) третичными ами­
нами образуются тиирен-1,1-диокснды (93); они могут быть 
также получены взаимодействием тетрабромсульфонов (94) с три- 
феннлфосфпном (уравнение 50) [75]. Эти гетероциклы стабиль­
нее, чем соответствующие тиираны, однако возможно отщепление
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S0 2 с образованием алкинов. При обработке этих соединений 
основаниями они превращаются в ненасыщенные сульфоновые 
кислоты. Бие(а-бромфенаиил)сульфон (95) образует не стабиль­
ный эписульфон, как это считалось на протяжении ряда лет, а 
1,3-оксатиолен-3,3-диоксид (96) (уравнение 51) |76].

Вг Вг SO;
1 1 NRa /  \ P P h 3

RCHSOjCHR -----*■ R C = C R RCBraSOaCBrjR
(92) (93) (94)

О Вг Вг О
Ph\v

О
11 1 1 II N E ts XOPh

PhC—CHSChCH--C P h -------►
B r ^ 1 / *  

s o 2

(95) (96)

11.8.3.6. Термическое и фотохимическое 
элиминирование S0 2

Среди реакций этого типа лучше всего изучены реакции 
распада тииран-, 2,5-дигидротиофен- и 2,7-дигндротиепин-1,1-ди­
оксидов (уравнения 52—54). (Синтез и разложение соединений 
последних двух типов были обсуждены в разд. 11.8.2.7; имеется 
отличная сводка данных по этому вопросу в работе [32].) Ско­
рости распада незамещенных соединений, содержащих трех-, 
пяти- и семичленные циклы, при 125 °С относятся как 15,0: 1 : 1,2.>S7<

s o 2

д
Pi н

Ж (52)

,SCVR д
> р О (53)

Н* S ° 2 %

O ' д Л (54)

О к к

Тиираи-1,1 -диоксиды являются интермедиатами в реакции
Рамберга — Беклунда. Их разложение в алксны проходит стерео­
специфично как г<«с-элимннирование. Согласно терминологии 
Вудварда — Гофмана, эта реакция может быть описана как раз­
решенный нелинейный хелетропный процесс отщепления S 0 2. 
Очевидно, что разрыв обеих связей углерод— сера не является 
согласованным, так как скорость разложения тпирана (85) зна­
чительно увеличивается при увеличении полярности растворителя
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[6 8 ]. Тетрафенилтииран-1,1 -диоксид был впервые синтезирован 
Штаудингером реакцией SO2 с дифенилдиазометаном (уравне­
ние 55). Последующие исследования показали, что этот метод 
носит общий характер и что интермедиатами в этой реакции 
являются сульфены. Доказательством этого предположения яви­
лось получение несимметрично замещенных тииран-1 ,1 -диоксидов 
при реакции RCHN2 с RCH2SO2CI и триэтиламином (уравне­
ние 56) [74]. Известно, что при взаимодействии двух последних 
реагентов образуются сульфены. Опубликованы обзоры, посвя­
щенные реакциям образования эписульфонов и общим реакциям 
сульфенов [38]. Интересным примером реакции диазоалкана с S02 

является образование 4,5-дигидротиепин-1,1-диоксида (97) (урав­
нение 57) [77].

P h 2CN2 -f- SO 2 P h2C----- CPh2\ /so2 (55)
Вг

M eC H S02CI +  CH2N2

Вг
NEts I
------ ► MeC------CH2 (-65% )

S 0 2

(56)

(57)

Элиминирование SO2 из сульфонов, не способных образовы­
вать л-электронную систему, протекает при более высокой темпе­
ратуре по сравнению с хелетропными реакциями, обсужденными 
выше. Подобные процессы термолиза протекают при температу­
рах выше 400 °С и включают первоначальный разрыв связи 
углерод — сера с образованием двух радикальных центров — при 
углероде (98) и сере (99). Сульфонил-раднкал быстро отщепляет 
SO2 , а два углеродных радикала рекомбинируют с образованием 
С—С-связн (уравнение 58) [78]. Естественно, что подобные реак­
ции эффективнее всего осуществляются для циклических суль­
фонов, в которых эти радикальные центры находятся в непосред­
ственной близости друг к другу; наличие групп, стабилизирующих 
радикалы, например фенильной или впннльной, также оказывает 
благоприятное влияние на ход реакции. Конечным результатом 
этих реакций является сужение цикла.

R,C~SO^CR2 r 2 c^ so ĉr2 - —  >
(98) (99)

----Ь R2 C ^bR  2  ---- У  R2 C^CR2 (68)
Ж



Основной областью применения термолиза циклических бензил* 
сульфонов является синтез напряженных циклофанов [79]. Так, 
например, нагревание дисульфона (1 0 0 ) при 500 СС в вакууме 
( 2  мм рт. ст.) дает [2 ,2 ]-лг,п-циклофан (1 0 1 ) с выходом 90% 
(уравнение 59) [80].

Ряд других примеров показан в табл. 11.8.6. Подобные реак­
ции сужения циклов могут проводиться также фотолитически 
в присутствии триалкилфосфитов [81]. В табл. 11.8.6 включены 
также некоторые другие типичные примеры реакций сужения 
цикла.

Таблица 11.8.6. Синтез циклических соединений 
термолизом сульфонов

Темпера-
Сульфон ‘тура

реакции. Продукт реакции Выход,
%

Лите*
ратура°с
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Тиетан-1,1-диоксиды, конденсированные с ароматическим коль­
цом (102), а также тиетен-1,1-диоксид (104) не отщепляют SO2 

даже при нагревании до 750 °С. Образующиеся при их превра­
щениях дирадикалы рекомбинируют с образованием связи угле­
род—кислород, что приводит соответственно к сультинам (103) 
и (105) (уравнения 60 [82], 61 [83]). 2,4-Дифенилтиетан-1,1*
диоксид (106) претерпевает под действием оснований расширение 
цикла и дает (107) (уравнение 62 [84]).

Ph Ph

(104) (105)

P h — —  S 0 2

Ph

(106)

грет-BuOMgBr

Ph

S = 0

О
(107)

(60)

(61)

(62)

Термолиз аллилсульфонов типа (108) протекает через цикли­
ческое переходное состояние и дает алкен (109) (уравнение 63). 
Реакции этого типа могут оказаться полезными при получении 
структур, содержащих четвертичные атомы углерода [85].

(108) (109)

(63)
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11.9. ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СУЛЬФОНЫ
T. Д А Р С Т  ( University of Ottawa)

11.9.1. НЕНАСЫЩЕННЫЕ СУЛЬФОНЫ

Винил-, аллил- или этинилсульфоны могут быть получены 
окислением соответствующих сульфидов через промежуточное 
образование сульфоксидов. Винилсульфоны получают также де­
гидратацией (З-гидроксисульфонов или дегидрогалогеннрованнем 
p-хлорсульфонов [1], а также реакцией Кнёвенагеля между р-дн- 
сульфонильным соединением [2 а] или эфирами р-сульфоннлуксус- 
ной кислоты [26] и карбонильными соединениями (уравнение 1 )
[2]. Для этой цели применялся также метод синтеза алкенов 
по Виттигу — Хорнеру (уравнение 2) [3].

y S 0 2R2 r3nh Rv y S o 2R2
; c = o  +  н 2с ( ------------ ► / С= Ч  ( i)

R l /  N c  R > / \ x
X =  S 0 2R, COjiEt
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ArSOjCHjPO(OEt)»
R R 'C = 0  -------Z Z T T r:-----*  RR 'C=CHSO,Arоснование (2)

(выходы > 8 5 к ,  если 
основание —и-HuL 1)1 ia)

Интересный синтез а,р- и р,у-ненасыщенных сульфонов может 
быть осуществлен взаимодействием N-бром- или N-хлорсукцин- 
нмнда с р-гндроксисульфоксндами (1 ). По-видимому, в некоторых 
случаях интермедиатами в этой реакции являются циклические 
оксосульфонневые соли (2 ), превращающиеся далее с раскрытием 
цикла в р-галогенсульфоны (3) (уравнение 3) [4, 5].

ОН О
О

RR'C—CH2 SR 2 

( 1)

o - s :
I I

-> RR'C—CH2 X
(2)

RR'C—CH2 S 0 2 R2 

(8)

(3)
-H C J

U
r r ' c = c h s o 2 r 2

Получение аллил- и алленилсульфонов путем сигматропной 
перегруппировки соответственно аллил- и пропаргнлеульфинатов 
было описано в разд. 11.8.2.3. Сульфоны алленового ряда могут 
быть также получены при перегруппировке сульфонов ряда аце­
тилена, например (4), под действием оснований (уравнение 4)
[6 ]. Соединения типа (8 ) могут быть получены окислением соот­
ветствующих сульфидов, а также дегидрогалогенированнем р-га- 
логенвинилсульфонов [7] типа (7) (уравнение 5), которые в свою 
очередь образуются при свободнорадикальном присоединении 
RSOol к ацетиленам [8 ].

основание
P h S 0 2 C==CMe ~  

(4)

^  P h S 0 2 C H = C = C H 2 

(5)

К2СО3

P hS 0 2 CH2C sC H  (4)

(в)

P hC = C H S 02R
(7)

PhCseCSOjR 
(8)

(5)

Как и в случае непредельных сульфоксидов (см. разд. 11.7,1) 
а,р-иенасыщенные сульфоны обычно менее стабильны, чем их 
р,у-изомеры; соответствующая изомеризация легко проходит 
под действием относительно слабых основании (ноны НО- и 
МеО- ). Во всем остальном поведение винил-, алленил- п этинил- 
сульфоиов, кратные связи которых находятся в сопряжении с 
сульфонильной группой, определяется их способностью вступать 
в реакции присоединения с участием различных нуклеофилов. Этот
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вопрос подробно рассмотрен в работах Стирлинга с сотр. [9] и 
Трюса н Маркли [10]; далее отмечены лишь основные аспекты 
этих превращении.

Присоединение вторичных аминов к п-толнлэтинилсульфопу
(9) дает кинетически контролируемый цые-аддукт (10) (образо­
вавшийся в результате транс-присоединения), который как прави­
ло легко нзомсризуется в более стабильный транс-изомер (11) 
(уравнение 6 ) [1 0 ]. Реакция как пропаргил- (6 ), так и алленнл- 
сульфоиа (5) с RNH2 дает в основном несопряженный продукт 
(12),  поскольку в эту реакцию предпочтительно вступает аллено- 
вая система [10]. Напротив, реакции присоединения с участием
(4) протекают в основном по схеме, описанной для (9), и дают 
цис- и транс-аддукты (13) и (14).

C H =C S0 2 C7H7

r 2n h  н \  / н
v —Г '------ "> L.—-L.

r 2 n ^  ^ s o 2 c 7h 7

(») (10)

r 2 n 4  .И
; с = с (  (б)

W  X S 0 2 C7H7

(11)
n r 2

c 7h 7 s o 2 c h 2 c —с н 2 

( 12)

C7H7 S 0 2 CH =C(CH 3)NR2 

(13)/<«с; (14)транс

В полярных растворителях, особенно в полярных протонных 
растворителях, например в этаноле, наблюдается тенденция к 
увеличению отношения транс-: г{«с-аддуктов по сравнению с их 
отношением в неполярных растворителях типа бензола [10]. Для 
объяснения этих результатов было предположено образование 
виннлыюго карбаннонного интермедиата. Аддукты (12) — (14) 
могут подвергаться равновесной изомеризации под действием 
КОН в ТГФ; при этом преобладающим становится изомер (14)
[ 10] .

К числу нуклеофилов, присоединяющихся к вннилсульфонам, 
относятся амины, спирты и тиолы; эти реакции легко обратимы 
(уравнение 7). Было найдено, что енамин (15) реагирует с ви- 
иилфенилсульфоном с образованием (после гидролиза) оксосуль- 
фона (16) (уравнение 8 ) [11]. Прекрасные выходы аддуктов
были получены при присоединении к вннилсульфонам металлорга- 
нических реагентов, в том числе R2CuLi [За] и дианиона (17) 
(уравнения 9, 10).

основание
R S 0 2 CH =CH 2 +  HX 7  '  • > R S 0 2 CH2 CH2X (7)

/~ л
\ _ /

о
'• •^X'S0 2Ph------------------ >

2. Н +
S 0 2Ph

(8)

(15)
О

( 16)
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BujCuLl
MeaC = C H S O ?C sH 4Cl-n ----------- ►

MeSOaC H =C H 2 +  трег-BuC — ► HCOj
(17)

Стереохимия продуктов эпоксидирования соединения (18) за­
висит от природы эпоксидирующего реагента, а следовательно, 
от природы уходящей группы в интермедиате (19) 112]. По мере 
уменьшения «уходящей способности» этой группы увеличивается 
вероятность вращения вокруг связи С—С, что благоприятствует 
образованию т ранс-эпокси да .  Так при X =  С1 образуется исклю­
чительно цис-изомер (2 0 ), в то время как при Х =  гргг-ВиО или 
НО — в основном граяс-изомер (уравнение 11).

Ви
Meai —CH2SO2C6H4CI-/J (g)

(89%)

CH2CH2S 0 2Me
I

—трет =* BuCHCOjH (10)

P h  S 0 2C 7H 7

И
н  H

.,*\V

(18)

2 S*. pV c> c-
h^ |C t 4 h

(w )

S02 C7 H7 P-h
H /  X H

(20)

а,р-Ненасыщенные сульфоны, являющиеся электронодефицит­
ными алкенами, легко вступают в реакции Дильса — Альдера 
[13, 14]. В числе интересных примеров этой реакции следует от­
метить образование бициклических сульфонов (2 1 ) из циклопен­
тадиена и а-бромвинилметилсульфона (выход 85%) [13]. Реак­
ции соединений (5) и (6 ) с цнклопентадиеном дают один и тот 
же продукт (22) [15] (уравнение 12). Диазометан и винилсуль- 
фоны легко вступают в реакцию 1,3-диполярного присоединения, 
давая Д'-пиразолины (23), которые в присутствии триэтиламина 
легко изомеризуются в Д2-изомеры (24) [16] [уравнение 13)
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P h S 0 2C H = C H 2 +  C H aN , (13)
N

N
NEt3

N H

N

S02Pli SOjPh
(23) (24)

Некоторые непредельные сульфоны при термолизе претерпе­
вают молекулярные перегруппировки (см., например, уравнение 
14) [256]. Так, при нагревании сульфона (25) до 170°С проис­
ходит [3,3]-сигматропный сдвиг и образуется сульфои (26), кото­
рый превращается далее в сульфонат, если реакцию ведут в спир­
товом растворе (уравнение 15) [17]. Сульфоны ацетиленового
ряда и вннилсульфоны способны отщеплять SO2 при нагревании 
до 300—400 °С. Отщепление S02 от непредельных циклических 
сульфопов было описано ранее (см. разд. 11.8.3.6).

■V 250 °С
PhC=CS02R ----------► PhC=CR (14)

170 °с
I ---- ►

•4 /C R 2
(25)

( ~ 7 0 % ;  R =  A i k )

SOjsOR1

R
(15)

Интерес к химии аллилсульфонов определяется их способ­
ностью генерировать карбанионы и последующими реакциями 
этих карбаинонов. Как алкилирование, так и гндроксиалкилиро- 
вание этих интермедиатов, по-видимому, протекают исключи­
тельно по а-углероду (уравнение 16).

RS02CH2C=
основание 
--------------- ► RSO2 CH—С—С/

\
Е+ 
---- > RSO?CHC=C/

\
(16)

Описан ряд примеров, иллюстрирующих пути использования 
аллилсульфоиильиых карбанионов. Среди них синтез кислоты 
витамина А [18, 19], хрнзаитемовой кислоты и прескваленового 
спирта (см. разд. 11.8.2.6), дезокснтриспорона [20] и общий 
метод синтеза 1,5-диенов (выходы 60—70%) по реакции аллил- 
галогенидов с аллилсульфонами (уравнение 17) с последующим 
удалением группировки SO5C7H7 из соединения (27) действием 
Li/NHEt2 [21].

Вг

(17)
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Реакции p-элиминирования, типичные для сульфонов типа 
( 28 ) ,  используют как метод защиты карбоксильной группы 
в химии пептидов. Аминокислота конденсируется с р-гидроксисуль- 
фоном при использовании дициклогексилкарбодиимида (ДЦК) 
в качестве конденсирующего средства (уравнение 18). Свободная 
карбоксильная группа может быть регенерирована при действии 
основания [22]. При синтезе нуклеотидов фосфатная группа 
может быть защищена в виде РЬБСНгСНгОР-производного. За­
щитная группа в дальнейшем снимается окислением до сульфона 
с последующей обработкой разбавленным раствором NaOH [23].

R R
I ДЦК I

XNHCHC02H +  H0CH 2 CH2 S 0 2Ar с - * XNHCHC02 CH2 CH2 S 02Ar (18)
основание

(28)

11.9.2. Г И Д Р О К С И С У Л Ь Ф О Н Ы

а-Гидроксисульфоны (29а) образуются при конденсации суль- 
финовых кислот с альдегидами, но, как правило, не с кетонами. 
Стабильность получающихся аддуктов такая же, как у гидратов 
альдегидов; наиболее стабильны аддукты с формальдегидом (296). 
Реакция (296) с вторичными аминами дает а-аминосульфоны 
(уравнение 19) [24].

ОН 2  R1

. Н + I R2NH I ,
RSOj +  R'CHO з = *  RSO.CHR1 ------ ► R S0 2 CHNR2  (19)но"

(29a)
(296) R1 =  H

Реакция а-сульфонилкарбанионов с альдегидами или кетона­
ми является наиболее общим методом получения р-гидроксисуль- 
фонов (см. разд. 11.8.3.4). При этом рекомендуется использовать 
реагенты Гриньяра [25], так как в этом случае промежуточно 
образующиеся алкоксипроизводные менее склонны к распаду 
на исходные компоненты, чем в тех случаях, когда противоионом 
является литий или натрий. Присоединение а-сульфонилпронз- 
водных реагентов Гриньяра (30) к а,|3-непредельным соединениям 
происходит’ исключительно в положения 1,2 с образованием (31). 
Полученные аддукты легко дегидратируются в 1-толилсульфонил- 
диены-1,3 (уравнение 20) [25].

C7H7 S 0 2 CH2MgBr

\  / сно

(30)
— >- C7H7S 0 2/ 'vy / ^ ' ^  - — ■■>- C7H -S 02^ 4 ^ 4 ^  (20)—Н20

(31) »н
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R UHi ' I
PhS02CH—CR‘Ra — >- P h S 0 2O=CR'R 2

(32)

j (21)
R OMs
I I Zn

P hS 0 2CH—CR'R2 RCH=CR'R2
HOAc

(33)

Дегидратация р-гидроксисульфонов (32) горячей полифосфор- 
ной кислотой или РОСЬ в пиридине с последующим восстанови­
тельным элиминированием фенилсульфонильной группы с помощью 
Na/Hg была применена для получения ди- и тризамещеиных 
алкенов. Тот же суммарный процесс может быть осуществлен 
путем восстановительного 1 ,2 -элиминирования из метансульфона- 
та (33) (уравнение 21) [26].

11.9.3- ГАЛОГЕНСУЛЬФОНЫ

Превращения а-галогенсульфонов в значительной степени уже 
были рассмотрены ранее в связи с реакцией Рамберга — Бек- 
лунда (см. разд. 11.8.3). Уместно напомнить, что в то время как 
внутримолекулярное замещение галогенид-иона в а-положении 
к сульфонильной группе протекает очень легко, межмолекулярный 
вариант этого замещения осуществляется крайне медленно [27]; 
часто атака нуклеофилов, особенно тех, которые являются отно­
сительно мягкими в шкале ЖМКО, направлена на галоген с вы­
теснением а-сульфонилкарбаниона.

дмф. н2о + - н2о
Ar3P +  X—CHS02P h ---------------s- [Ar3PX ][A r'C H S02Ph] -----------►

j медленно быстро
Аг1

— > Аг3РО +  НХ +  Ar'CH2S 0 2Ph (22)

Фосфины восстанавливают а-бромсульфоиы через стадию обра­
зования а-сульфопилкарбанионов (уравнение 2 2 ); восстановление 
происходит с сохранением конфигурации [28, 29]. а-Сульфонил- 
карбанионы, образующиеся таким образом, могут реагировать 
внутримолекулярно с образованием эписульфонов [см., на­
пример, превращение (94) (93) в разд. 11.8.3.6] и межмолеку­
лярно, например с образованием эпоксисульфона (34) (урав­
нение 23) [30]. Тиоалкилсульфон (36), формально образую­
щийся за счет замещения хлорид-иона в (35) (уравнение 24), 
на самом деле может возникать за счет первоначальной атаки 
на С1, дающей сульфенилхлорид и карбаиион, с последующим 
тиоалкилированием карбаниона [31],

R
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PhSO ,CH 2Cl +  R S ' — ► [R S C 1 +  P h S 0 2 CH2] — ► P h S 0 2 CH2SR (24) 
(35) (36)

Анионы, генерируемые из а-галогенсульфонов, реагируют с ке­
тонами пли альдегидами с образованием а-эпоксисульфонов 
(37) (уравнение 25) [32]. Если подобные анионы генерируются 
в присутствии триалкилборанов, то конечным итогом процесса 
является замещение галогена на алкильную группу (уравнение 
26). Аналогичные химические превращения осуществляются 
с а-галогенсульфонамндами и а-галогенсульфонатами [33].

О
ArS02CH2Cl +  RR!C=0 — ► ArS02HC——CRR1 (25)

(37)

г р е г -B u O K
R3B +  BrCHaSOgPh -------- — —* RCH2 S 0 2Ph (80— 100%) (26)

rper-BuOH

Из полигалогенированных сульфонов наибольший интерес, по- 
видимому, представляют трифторметнльные производные. В от­
личие от полнхлор- и полибромсульфонов, которые легко под­
вергаются реакции Рамберга — Беклунда с образованием гало- 
геналкенов и непредельных сульфокислот [34], трифторметилсуль- 
фоны способны давать анноны, причем последние могут генериро­
ваться в очень мягких условиях, например при действии К2 СО3 

в MeCN. Эти карбанноны могут далее вступать в обычные 
для этих интермедиатов реакции: реакции селективного моно- и 
диалкилнрования, сопряженного присоединения к поляризован­
ным двойным связям и реакцию Манниха с альдегидами. Удале­
ние трифторметилсульфонильнон группы, особенно в основных 
условиях, также протекает легче, чем удаление группы PhSO* 
(схема 27) [28].

Химия галогенсульфонов, у которых функциональные группы 
разделены более чем одним атомом углерода, не имеет какой- 
либо специфики. В зависимости от длины цепи в сульфоне (40)  
и природы применяемого основания могут происходить преиму­
щественно реакции элиминирования, циклизации или замещения 
(уравнение 28) [35, 36].
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СОМ е

R C H S O j C F ,  (27)
I

CHjPh

VaH,
ТГФ, Mel

'f
Me 
I

R C S 0 2C F j

I
CH jP h  

(39)

J h S O g f C H ^ B r - ^ P h S O g C H ^ H ^ - i  +  Ph S  0 2 (СН 2)Л_2 С Н = С Н г  +

(40) л=2-4 +  P h S 0 2(CH2)„Nu (28)

11.9.4. ОКСОСУЛЬФОНЫ И р-СУЛЬФОНИЛ П Р О И ЗВ О Д Н Ы Е  
СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ

Эти соединения не столь хорошо изучены как соответствующие 
сульфоксиды (см. разд. 11.7.4). Кроме реакций окисления соот­
ветствующих производных сульфидов и сульфоксидов для полу­
чения рассматриваемых сульфонов можно использовать реакции 
ацилирования а-литийсульфонов [37], а,а'-дилитийсульфонов 
[38] и а-сульфонилзамещенных реагентов Гриньяра [25]. Реакции 
этих соединений аналогичны реакциям сульфоксидов, однако 
анионы, образующиеся из (3-оксосульфонов, более стабильны и по­
тому менее активны , чем анионы из р-оксосульфоксидов.

Внутримолекулярное алкилирование р-оксосульфонов, по-види­
мому, эффективнее всего осуществляется в условиях межфазного 
катализа [39]. p-Сульфонилпроизводные сложных эфиров алки­
лируются я-аллилпалладиевыми комплексами с преимущественной 
атакой по первичному атому аллильной системы. Так, я-комплекс 
(41) при обработке натриевой солью этилметансульфонилацета- 
та (42) в смеси ГМФТА и ТГФ дает с выходом 90% про­
дукт (43) (уравнение 29) [40]. Реакция алкилирования этого
типа использовалась также для построения боковой цепи стеро­
идов [41]. Внутримолекулярное гидроксиалкилирование, происхо-

SO2CF 3

С О М е R-

I

СН*-СНСОМ е.
ЕЮ-

KSO*CF3 PhCH2Br
RCH.Br R C H 2S O , C F 3 к 8СОз; ~ еСч;

(38)

R1CHO, пиперидин 
------ R=Pb

Ph

R iCH CH SO jCF*
!
n:

Ph
120 °c

■* R 1C H = C S 0 2CF3

3 5 7



дящее с участием р-оксосульфонильного аниона, является ключе­
вой стадией в синтезе трициклического гндроксикетона (44) 
(уравнение 30). Восстановление (44) с помощью Al/.Hg дает 
(45) — структурный фрагмент, общин для гиббереллинов [42].

Обработка (3-оксосульфонов гидридом натрия или диизопро- 
пиламидом лития (2 экв) дает 1,3-дианионы. Реакция (46) 
с 1.3-дпбромпропаном даег производное циклогексанона (48) 
(уравнение 31). Таллпевая соль интермедиата (47) подвергается 
внутримолекулярному О-алкилированню, приводящему к ненасы­
щенному циклическому простому эфиру (49) [43]. Осуществлено 
внутримолекулярное ацилирование оксосульфонов [44].

О О
- !! - IIPhCH—C-CHSO,Ph —► PhCHCC.H2S02Ph

I
СН 2 СН 2 СН2Вг

(47 )

1

o CH2S03Ph

(31)

(49 )

у-Оксосульфоны (50) не стабильны к действию разбавленных 
растворов оснований и элиминируют сульфиновые кислоты с об­
разованием аф-ненасыщенных карбонильных соединений (уравне­
ние 32). В работах групп Кон до [45] и Жулпа [46] были по­
лучены ацетали (51) простых у-оксосульфонов и проведено их 
алкилирование, ацилирование н гпдроксиалкплнрование (через 
стадию образования карбанионов), после чего регеннровалась 
система енока или удалялась гпдрогенолпзом сульфоннльная 
группа. Как ненасыщенный альдегид (52), так и 1,4-днкарбониль-
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яое соединение (53) были получены с сум м арны м и вы ходам и 
~70%  (38]; соединение (53) д ал ее  бы ло подвергнуто циклизации  

и получено производное цнкдопентеиона (54) [45].

О

:  \тя + д .PhSOJ Na+ + R PhSOg
х NaOH

О

. Л

РЬСНаСНа̂ Ч

(52)

О

А н

о

(50)
О

О о

R — > P h S 0 4/ '4 ' ^ ><^R (32) 

(51)

(СНг^СОгВи-г/эег

(53)

(CH2)6 C 0 2 Bu-rper

(54)

11.9.5. а-СУЛЬФОНИЛКАРБЕНЫ И а-СУЛЬФОНИЛНИТРЕНЫ

По-видимому, единственным универсальным источником сс-суль- 
фонилкарбенов являются а-диазосульфоны (56). Подобно а-диа- 
зокетонам, эти вещества представляют собой относительно ста­
бильные, окрашенные в желтый цвет жидкости или кристалли­
ческие вещества [47]. Получать их лучше всего нитрозировани- 
ем сульфонилуретанов (55) с помощью NOC1 с последующей хро­
матографией на А120 з (уравнение 33) [48]. Разложение ди-
азосульфонов до карбенов может проводиться как термическим, 
так и фотохимическим путем. Метод а-элиминирования в приме­
нении к а-галогеисульфонилкарбанионам не дает карбенов из- 
за значительной стабильности ос-сульфонилкарбаниоиов. Зейферт 
и Вудраф [49] обнаружили, что фенил (фенилсульфонилдигалоге- 
нометил) ртуть (57) может служить переносчиком группировки 
PhSChCX, для чего требуется довольно длительное нагревание 
при высоких температурах (уравнение 34).

N0
NOC1 | А12Оэ

RS02 CH2NHC02Et - „ -  > R S 0 2 CH2 NC02Et —— RS 0 2 CHN2  (33)
C5H5N эфир

(55) (85—95%) (56) (50 -85% )

PhHgCCI2 S 0 2Ph
МО °С, 8 дней 
------------------- >.

цнклооктен

(57)

^С1
^S02Ph (34)
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а-Сульфонилкарбены, типичным представителем которых яв­
ляется фенилсульфонилметилен (58) [52], ведут себя как сильно 
электрофильные карбены и вступают в реакции отрыва водорода, 
внедрения в алифатические С—Н-связи и образования циклопро­
пановых систем при взаимодействии с алкенами, алкинами и 
аренами [47]. Реакция я-метоксифенилсульфонилметилена (59) 
с (Z)- и (£)-алкенами протекает стереоспецифично относительно 
алкенов (уравнение 36) [50]. Соотношение анти: си«-изомеров 
при этом довольно низко, 1,3:1, в то время как при реакции 
фенилсульфинилметилена с циклогексеном оно равно 34:1 [51]. 
Высокая селективность последней реакции, как полагают, указы­
вает на относительную стабильность и, следовательно, селектив­
ность соответствующего карбена. Типичные примеры реакций 
внедрения а-сульфонилкарбенов показаны в уравнениях 37 [47] 
и 38 [53].

Значительный интерес представляло обнаружение перегруп­
пировки а-сульфонилкарбенов в сульфены [54, 55]. Эта пере­
группировка, аналогичная хорошо известной перегруппировке 
Вольфа для оксокарбенов (уравнение 39) [56], лишь в малой 
степени происходит для сульфонилкарбенов (уравнение 40). Про­
межуточное образование сульфена при фотолизе (56) в метаноле 
подтверждается выделением сульфоната (61); однако основным 
продуктом при этом оказался а-сульфонилзамещенный простой 
эфир (60), образующийся формально в результате внедрения 
(59) по связи О—Н (схема 41).

О
II ••

RC—СН

(35)

(58)

y7-Me0C6H4S 02CH +  / ~ Л  

(59)
S02Ar

(87)

\  V  / /  бензол

S 0 2 CHN2

120 °С
(38)

360

>  R C H — С = 0  
(основной продукт)

(39)



r s o 2c h (40)r c h = s o 2
(минорный продукт) 

h v  •• MeOH
(56) Q— >- A rS 0 2CH -----------► A rS 0 2CH20Me

|  (60) (80%)
MeOH

A rC H = S 0 2 ----------- * ArCH2S 0 20M e
(61) ( 1 2 %)

По-видимому, существует аналогия между а-сульфонилкарбе- 
нами и оксокарбенами, с одной стороны, и а-сульфонилнитренами 
и ацилнитренами, с другой стороны. В обоих случаях ацильное 
производное легко перегруппировывается соответственно в кетены
(перегруппировка Вольфа) или изоцианаты (перегруппировка
Лоссена), в то время как аналогичные перегруппировки а-сульфо- 
нилпроизводных происходят лишь в малой степени.

Типичным примером реакций сульфонилдиазометанов с элек­
трофилами может служить образование фенилхлорметилсульфона 
(63) из фенилсульфонилдиазометана и НС1. Первоначально про­
исходит атака Н+ по а-углероду, что дает диазониевую соль 
(62), которая далее подвергается реакции замещения с участием 
присутствующего нуклеофила (С1~) (уравнение 42). Возможно, 
что в некоторых случаях в качестве нестабильного интермедиата 
образуется сульфонильный карбокатион [57]. Сульфенилгалогени- 
ды и гипохлориты реагируют с а-диазосульфонами (56) с образо­
ванием соответственно а-сульфеиил-а-хлорсульфонилметанов и 
а-алкокснаналогов с выходами 50—80% [58].

P h S 0 2CHN2 P h S 0 2CH2N2 P h S 0 2CH2Cl +  N2 (42)
(62) (63)

Образование 1,3-бензоксатиолан-2,2-диоксида (выход 72%) при 
обработке соединения (64) BF 3 -E t20  в СН 2С12, содержащем 
1 экв Н 20  [59], хорошо описывается схемой, рассматривающей 
внутримолекулярное замещение группировки N2  в а-сульфонил- 
диазониевой соли с участием кислорода эфирной группы (урав­
нение 43).

Сульфонилнитрены (65) могут генерироваться при фотолизе 
или термолизе сульфонилазидов (уравнение 44) [60]; для этой 
цели используется также разложение азидов, катализируемое
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медью [61]. Менее важными являются другие методы, например 
вызываемое цинком разложение дихлорамина Т [62] или а-эли- 
мннирование сульфонатов из сульфонилоксисульфонамидов [63]. 
Химия сульфонилнитренов рассмотрена в обзоре [60].

R S 0 2 N3 --------R S 0 2 N : (65а) R =  МеС6Н4 (44)или Av
N (656) R =  Me

Бреслоу с сотр. [62, 64] считают, что получение продуктов 
внедрения сульфонилнитрена по алифатической С—Н-связи сви­
детельствует об образовании нитренового интермедиата. Внед­
рение сннглетного нитрена, генерируемого термически, в алифати­
ческие С—Н-связи проходит полностью стереоспецифично; три­
плетный нитрен, по-видимому, не реагирует с алифатическими 
С—Н-связями. Тозилнитрен (65а) [64а] и метансульфонилнитрен 
(656) [646] (по сравнению с этоксикарбонилнитреном) в реакциях 
внедрения ведут себя менее селективно по отношению к третич­
ным, вторичным или первичным С—Н-связям; для (656) в реак­
ции с диметилпентаном отношение селективностей составляет 
6,0: 2,3:1. Тозилнитрен примерно в 10 раз более реакционноспосо­
бен по отношению к бензолу, чем циклогексан. Продуктом реак­
ции с бензолом является N-фенил-л-толуолсульфонамид (66), 
образующийся, по-видимому, путем перегруппировки первично 
возникающего азиридинового интермедиата (уравнение 45) [64].

-NHS02C7H7
(45)

PhSO,N3 
--------- )
Си :n s o 2 p ; (46)

Среди других реакций, относимых за счет промежуточного 
образования сульфонилнитренов, следует упомянуть отрыв водо­
рода, приводящий в конечном счете к получению первичных 
сульфонамидов [60], и образование азнридинов в присутствии 
алкенов (уравнение 46) [60, 61]. Реакции внутримолекулярного 
внедрения использовали для получения конденсированных гетеро­
циклических систем, например (67) [62] и (68) [63]. Разложе­
ние PhS02N3 в ДМСО, содержащем медь, приводит с высоким 
выходом к N-бензолсульфонилдиметилсульфоксиму [61].

NMe

( 67)  ( 40 % )

/NHso2
( 68)  ( 30 % )
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11.9.6. СУЛЬФОНЫ, С О Д Е Р Ж А Щ И Е  
Д Р У Г И Е  Ф У Н К Ц И О Н А Л ЬН Ы Е ГРУППЫ

11.9.6.1. Эпоксисульфоны [65—67]

Эти соединения получают взаимодействием а-галогенсульфо- 
нов с карбонильными соединениями в условиях фазового пере­
носа [6S] или в условиях синтеза Дарзана [69], а также эпокси- 
дированием а,|3-ненасыщенных сульфоиов (см. разд. 11.9.1) 
[70]. По-видимому, более общим является первый из этих путей. 
Как и все эпоксиды, содержащие электроотрицательные замести­
тели, соединения типа (69) претерпевают термическую пли ката­
лизируемую кислотой перегруппировку в карбонильные соедине­
ния (уравнение 47), причем сульфоннльная группа мигрирует 
предпочтительнее, чем атом водорода [71]. Интересным примером 
этой перегруппировки является расширение цикла на один угле­
родный атом при превращении а,р-ненасыщенного сульфона 
(70) в оксосульфон (71) (уравнение 48) [71]. В присутствии
MgBr2 эпоксисульфоны с отличными выходами превращаются 
в а-бромкетоны или -альдегиды [72].

О О
|| основание /  \  'ОХ

A rS0 2 CH2X -f  RCR! ----------- ► A rS 0 2HC------CRR 1 -<-------  A rS 0 2 C H = C  R R 1

(69)

Д пли H + M gB r2, E t20
(47)

R R 'C B r—CHO

s o 2

A rS 0 2—CRR1—CHO
Cf)
, ° У 2  л-хлорпербен- p h

f  \  зоПная кислота
V = C P h ,  -------------------------- ->

К /  л’ CHCl3
(CH2)rt U (CH2)rtрЮ .

(48)

(70) / 1 = 1 - 3 (71)

у-Эпоксисульфоны (72) при реакции с я-BuLi или диизопро- 
пиламидом лития [74] дают ожидаемые продукты — гидроксн- 
метилциклопропаны (73) (уравнение 49). Интересно, что если 
в качестве основания вместо алкиллнтия использовать реагент 
Гриньяра, то продуктом реакции становится 3-сульфонилциклобу- 
танол (75) [74]. Было показано, что эта реакция образования 
циклобутанола включает стадию первоначального раскрытия 
эпоксида в галогеналкоксид (74) с последующим образованием 
карбаииона и циклизацией. Для нетерминальных эпоксидов типа
(72) образование циклобутанолов подавляется, и в этих случаях 
все реагенты дают производные циклопропана,
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n-BuLI

R

X - £A r S O a ^  ^ ^ ^  --------------► A r S 0 2— j1----- ' ^ C H 2OH

R
(72) (73)

I MeMgl (49)

R O'
MeMgl ,-----, ^ 0 H

---------► ArS02 АгоОг-

R
(75)

П.9.6.2. а-Сульфонилпроизводные простых эфиров

Соединения подобного типа изучались в основном Шенком. 
Простые представители этого класса соединений, такие, как ме- 
токсиметилфенилсульфон (76) [75], лучше всего получать алки­
лированием фенилсульфоновой кислоты метилхлорметнловым 
эфиром [75], а также окислением соответствующих сульфидов 
ж-хлорпербензойной кислотой.

Метиленовая группа в таких эфирах является достаточно 
кислой, так что образование карбаниона может происходить 
под действием грег-ВиОК в ТГФ [76]. Конденсация аннона 
со сложными эфирами дает а-ацнлированные сульфоны (77) 
с выходами 40—70% [76]. Обработка соединений (77) основания­
ми и далее безводным формальдегидом приводит к а-алкоксиви- 
нилсульфонам (80) [77]. Это интересное превращение, по-види­
мому, происходит через интермедиаты (78) и (79). Озонолиз

PtiS02CH2OMe KOBu-J7tp«rc
PC-OPh.

0=С—R 
PhS02 CHOMe=

о£

‘ (77)

МеО О
II

МеО 6 л
1 Ы

П— >- PhS02<p—C-R -----% PhS 02—С-т-С—R
К  1

о н 2о Н*С Т 9
(78)

основание
НСНО >■

О М е
I

с н 2 
(дО) (70-80?/.)

PbLS02C
о
II

PhS02C0Me
(81)

(60)
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(80) приводит к а-сульфонилпроизводным сложных эфиров (81) 
(уравнение 50) (78J. 2,2-Днзамещенные 1,3-оксатиолан-1,1-диок-
сиды устойчивы к действию кислот, но легко разлагаются в основ­
ных средах до кетонов и винилсульфннатов [79].

11.9.6.3. я-Толилсульфонилметилизоцианид
Разработка методов использования этого соединения как 

реагента почти целиком выполнена ван-Лейзеном с сотр. Реагент 
(82) может быть получен реакцией LiCH2NC с сульфонилфтори- 
дами или обработкой а-сульфонилформамидов РОС13 и NEt3 
в МеОСН2СН2ОМе (глим) [80].

В реагенте (82) имеется как нуклеофильный центр (активи­
рованная метиленовая группа), так и электрофильный центр 
(изоцианогруппа). В зависимости от условий реакции и исполь­
зуемого карбонильного реагента можно получать разнообразные 
продукты, включая 1,3-оксазолы [81], гомологичные нитрилы 
[82], а-гидроксиальдегиды [83] и гомологичные карбоновые 
кислоты [84] (схема 51). Реакцией (82) с имидоилхлоридами 
[85] в присутствии оснований или с RC (S)SCH2C02H [86] 
можно синтезировать соответственно имидазолы и тиазолы.

R\

Rl /
снсо2н

I

R. /N H C H O  

^Ts

rper-BuOK,
ТГФ

< —5 °G

"КгСОз.
MeOH

RR 1 C = 0
+

TsCHaN=C
(82)

TIOEt
EtOH,ГЛ11М

4 /° " ^ N

H/ \

rper-B uOK ,ГЛНМ
—20 °C

' R
\

Ri /
CHCN

(51)

K\
Rl / /

OH

С—CHO

OEt
(48—80%)

11.9.6.4. Сульфонилцианиды
Наиболее удобным путем получения этих соединении, по-види­

мому, является замещение хлорид-иона в хлорциане с помощью 
натриевой соли сульфиновой кислоты. В случае ароматических 
производных выходы сульфонилцианидов составляют 80—95%, но
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они существенно ниже при получении алифатических сульфо- 
нилцианидов [87]. Удобным препаративным методом является 
окисление сульфенилцианидов в кипящем бензоле с помощью 
л-хлорпербензойной кислоты [88]. Тозилцианид (83) является 
прекрасным переносчиком CN-группы [89]. Так, реакция (83) 
с нуклеофильными реагентами, такими, как тиофеноксид, фен- 
оксид или фенилмагнийбромид дает продукты переноса CN-группы 
с выходами 40—70% (уравнение 52). Этот перенос осуществляет­
ся как последовательность реакций присоединения — отщепления. 
Цианидная группа в (83) очень активна и легко вступает в реак­
ции диполярного присоединения с диазометаном и бензонитрил- 
оксидом с образованием соответственно гетероциклов (84) и (85) 
[90]. Другие нитрилы, содержащие электроотрицательные заме­
стители, например R0C(0)CN, не обладают явно выраженной ди- 
полярофильной активностью.

C7H7S02CN C7H?SОр-С—N -----У NuCN + C7H7S02~ (52)
(83) N u

Ts Ph
/ /  v\ \  N ___ „

^  S

NH О

(84) (6 8 %) (85) (70%)

11.9.6.5. а-Дисульфоны и родственные соединения

а-Дисульфоны (86) могут быть получены окислением дисуль­
фидов или сульфиновых кислот различными окислителями; луч­
шие результаты дает использование сульфата кобальта [91]. 
Соединения этого типа обычно представляют собой кристалли­
ческие вещества; они термически стабильны. а-Дпсульфоны, а 
также тиолсульфинаты (87) (см. разд. 11.16.7) и сульфинилсуль- 
фоны (88) (см. разд. 11.18.3) явились предметом детальных ис­
следований Кайса с сотр. [92], изучавших механизм и сравнитель­
ную легкость нуклеофильного замещения при атомах серы.

О
II

r s o 2 s o 2 r  r s s o 2 r  r s s o 2 r

(86) (87) (88)

Как правило, все изученные нуклеофилы быстрее всего реа­
гировали с сульфинилпроизводными, медленнее всего протекало 
замещение для сульфонильной системы. Пока еще не установлено, 
какие именно факторы определяют относительные скорости реак-
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ций нуклеофилов в пределах каждого типа соединений или при 
их сравнении между собой. Однако, по-видимому, ясно, что хотя 
концентрация ЖМКО и полезна для интерпретации эксперимен­
тальных данных, этим путем не удается полностью объяснить 
наблюдаемые эффекты.

П.9.7. АРОМАТИЧЕСКИЕ СУЛЬФОНЫ

Обычно диарнлсульфоньг являются стабильными, хорошо 
кристаллизующимися веществами. Они могут быть получены 
окислением дпарплсульфидов, а также реакциями нуклеофильного 
ароматического замещения с использованием натриевых солей 
арнлсульфиновых кислот н нитрохлорбензолов или о-динитробен- 
зола. Другие методы получения этих соединений включают суль- 
фонилпрование ароматических соединений по Фриделю — Крафтсу 
с помощью сульфонилхлоридов и прямое сульфоннлирование аро­
матических соединений сульфоновыми кислотами путем нагрева­
ния при 150—180°С в течение длительного времени (до 20 ч). Эти 
методы получения диарнлсульфонов подробно описаны в моногра­
фии Сьютера [93]. Описан синтез ароматических сульфонов с по­
мощью реакции типа реакции Фриделя — Крафтса с использова­
нием ангидридов сульфоновых кислот [94] и реагента, получае­
мого смешением RS02F с SbF5 [95].

Днарилсульфоны термически стабильны, так, например, 
ди-я-толилсульфон может быть перегнан без значительного раз­
ложения. Разрыв С—S-связи в диарилсульфонах возможен толь­
ко в относительно жестких условиях, например при действии 
С12 при 150°С или теплого олеума [93]. При этом в первом слу­
чае основными продуктами являются хлорбензол и бензолсульфо- 
нилхлорид, а при обработке олеумом основным содержащим серу 
продуктом является РЬБОзН. Сообщалось, что при нагревании 
дифенилсульфона с серой при 250 °С происходит восстановление 
сульфонильной группы с образованием сульфида. Однако в этих 
условиях другие днарилсульфоны образуют различные продукты 
расщепления.

Нитрование и другие реакции электрофильного замещения 
в бензольное кольцо дифенилсульфона протекают почти исключи­
тельно в мета-положение. Принятые значения а  для м-  и «-S02Me- 
труппы составляют соответственно 0,65 и 0,75 [96].

Одной из недавно изученных реакций ароматических сульфо­
нов является перегруппировка Трюса — Смайлса. Первоначально 
эта реакция была описана Смайлсом [97] на примере превраще­
ния аминосульфона (89) в сульфиновую кислоту (90) (уравнение 
53). Известен также внутримолекулярный вариант реакции вытес­
нения сульфиновой кислоты [93].

Трюс и Бренд [98] изучали перегруппировки производных 
(о-метилфеиил)феиилсульфонов типа (91) в сульфиновую кисло­
ту (93). Ими были обнаружены два типа механизмов: I) прямое 
замещение и 2) присоединение по Михаэлю и -̂элиминирование
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с участием дигидроароматического интермедиата (95) (схема 54).
Предпочтительный путь реакции определяется природой суль- 

фона и используемой системы основание — растворитель. В обоих 
случаях первой стадией является образование бензильного карба- 
ниона (92). Далее устанавливается равновесие между (92) и (95). 
Если отсутствует источник протонов, то (92) реагирует в итоге 
по механизму прямого замещения. В присутствии донора протона 
(95) протонируется в (94), из которого (3-элиминированием может 
образоваться (93). Использование в качестве основания этоксида 
благоприятствует этому направлению реакции. Более сильные 
основания, такие, как трет-бутоксид, реагируют с (94) с отщепле­
нием а-водорода; это приводит опять к равновесию (95) *±  (92), 
что делает снова возможным реализацию обоих направлений реак­
ции. Если структура сульфона такова, что атакуемое аромати­
ческое ядро является частью нафталиновой системы, то преобла­
дающим становится продукт присоединения по Михаэлю и пе­
регруппировка в основном протекает как последовательность 
реакций присоединения — элиминирования.
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11.10. СУЛЬФИМИДЫ

К- P. Д Ж О Н С О Н  ( Wayne State U niversity)

11.10.1 .  С В О Й С Т В А  С У Л Ь Ф И М И Д О В

К сульфимидам, называемым также сульфилиминами, (Che­
mical Abstracts) и иногда иминосульфуранами, относят соедине­
ния с общей формулой (1). Обычно связь между серой и 
азотом в этих соединениях изображают в виде S=N, однако при­
рода этой связи на самом деле недостаточно ясна [1]. Не извест­
ны примеры диастереомерных соединении, которые могли бы 
появиться за счет затрудненного вращения вокруг подобных свя­
зей сера — азот.

Me С02Н

R—S—R1 
I
NR2

— s o 2x = s
W

(I) (2)
Связи атома серы в сульфимидах образуют пирамиду, кото­

рая довольно устойчива к пирамидальной инверсии. Сульфнмиды 
с соответствующими заместителями могут существовать в энан- 
тиомерных формах, что обусловлено хиральностью атома серы. 
Это явление впервые было обнаружено в 1927 г. на примере со­
единения (2) [2]. Термическая рацемизация нескольких опти­
чески активных сульфимидов была изучена Оаэ с сотр. [3].
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Для определения конфигурации некоторых сульфимидов — произ­
водных тиана был использован метод ЯМР [4].

Существенное влияние на химические и физические свойства 
сульфимидов оказывает природа заместителя при атоме азота 
(1; R2)- Так называемые свободные сульфимиды, у которых 
R2 =  Н, обычно являются нестабильными жидкостями [5, 6]. Наи­
более известными представителями сульфимидов являются соеди­
нения, в которых R2 — арилсульфонильная или ацильная группы; 
обычно они представляют собой кристаллические твердые веще­
ства. Известны сульфимиды, у которых R2 является водородом, 
алкилом, арилом, галогеном, цианогруппой, этоксикарбонильной, 
алкил- и арилсульфонильной, бензоильной, ацетильной или гало- 
генацетильной группами [7].

Кристаллическая и молекулярная структура некоторых суль­
фимидов была определена с помощью рентгеноструктурного ана­
лиза. Характерные длины связей и углы между связями приве­
дены ниже для типичного представителя сульфимидов Б.Б-диме- 
тил-Ы-я-толилсульфонилсульфимида (3) [8]. Очень близки к
указанным длины связей и углы между связями в 8,8-диметил- 
N-n-нитрофенилсульфимиде [9].

M e

В ИК-спектрах N-я-толилсульфонилсульфимидов имеются ха­
рактерные полосы поглощения при 930—980, 1070—1090,
ИЗО—1140 и 1260—1280 см-1. Две последние полосы относятся 
к симметричным и асимметричным колебаниям S02-rpynnbi. По­
глощение в области 930—980 см-1 приписано валентным колеба­
ниям связи N—S1V [10]. Полагают, что N-ацетилсульфимиды по­
глощают в области ~800 см-1 [11].

Химический сдвиг протонов (б) метильной группы у атома 
серы в 8-метил-8-фенил-1М-/г-толилсульфонилсульфимиде равен 
6 2,84. Спектральные характеристики 1М-ацетил-8,8-диметилсульф- 
имида (4) и его гидрохлорида (5) приведены в табл. 11.10.1 
in i .

HCI +
MeaS=NCOM e -------► Ме2 S—NHCOMe СГ

(4) (5)

Максимум поглощения в УФ-спектрах N-л-толилсульфонил- 
сульфимидов с простыми алкильными или арильными груп­
пами у атома серы находится в области 228 нм (lgs 4,0 или бо-
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Таблица 11.10.1. Спектральные характеристики соединений (4) и (5)

Вид спектра j 
1

Группа | 1 (51

И К  (C M -1) с = о 1565 1695
S—\ 797 696, 576

УФ (Амакс* ИМ) 221 (емаКс 4760) —
ЯМР (6 ) МеСО 1,80 2,14

MeS 2,64 3,28

лее). Это поглощение, вероятно, обусловлено наличием л-толил- 
сульфонильной группы.

Измерены дипольные моменты N-сульфоннл и N-арилпроиз- 
водных сульфамидов. Вычисленные значения дипольных моментов 
связей S—N в ряду яара-замещенных Ы-фенил-Э̂ -диметилсуль- 
фимидов находятся в области 3,59—4,63 Д [9]. Дипольный мо­
мент 5,5-диметил-М-/г-ннтрофенилсульфимида равен 10,1 Д[9], 
в то время как у Э-метил-Э-фенил-Ы-л-толилсульфонилсульфими- 
да [12J он составляет 7,46 Д. Описаны масс-спектры сульфими- 
дов [11, 13].

11.10.2.  М Е Т О Д Ы  П О Л У Ч Е Н И Я  С У Л Ь Ф И М И Д О В

11.10.2.1. Синтез сульфимидов из сульфидов 
и N-галогенамидов

Впервые сульфимиды были получены реакцией сульфидов 
с хлорамином Т (уравнение 1) [14]. Этот метод используется 
до сих пор. Наиболее известными сульфимидами являются несом­
ненно N-л-толилсульфонилпроизводные. Реакция проводится 
в воде или в водном метаноле, ацетоне или диоксане. Добавление 
небольших количеств уксусной кислоты увеличивает выход 
в реакциях хлорамина Т со слабонуклеофильными диарилсульфи- 
дами [15]. Для получения сульфимидов используют катализа­
торы фазового переноса в сочетании с водным хлорамином Т 
[16] или его тригидратом в качестве твердой фазы [17]; органи­
ческая фаза состоит из сульфида и органического растворителя 
(например, дихлорметана). Следует отметить, что в качестве 
побочных продуктов в этих реакциях часто образуются сульфокси­
ды. Предполагаемый механизм реакции показан ниже (уравнения
2-5) [15].

RaS +  Me— S 0 2NCl Na - _ N~c|-> R2 S = N S 0 2----

TsNClNa +  H20  TsNHCl +  NaOH (2)

-Me (1)

медленно +
R2S +  TsNHCl -----------► R2 SC! +  NHTs (3)
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быстро
*  R2 S = N T s +  НС1 (4)

(5)
R2 SC1 +  NHTs

R2 S C l-f~ O H  — >- r 2 s = o  +  h c i

Для получения сульфимидов используют также N-галогенкарб- 
оксамиды (уравнения 6, 7). Общий метод получения разнообраз­
ных сульфимидов и (или) соответствующих аминосульфониевых 
солей покааан на схеме 8. В качестве азотсодержащих нуклеофи­
лов (GNH2) при этом используют алкил- и ариламины, сульфон- 
амиды, карбоксамиды, а также соли сульфонамидов, карбоксами­
дов и цианамидов [18]. Амипосульфониевые соли образуются 
также в реакции N-хлорариламинов с сульфидами (см., например, 
уравнение 9). Такие соли являются интермедиатами в реакции 
орго-алкиллрования ароматических аминов [19].

Me2S

E t2S

BrNHCOM c

(81%)
C IN H C 02Et

(30%)

Me2 S—NHCOMe Br 

E taS—N H C02Et С Г

E t3N -----У
(78%)

E t3N

(80-90%)

Me2 S=NCOMe 

- E t2 S = N C 0 2Et

RZS
C I - Z

низкая
температура

ĵ R2S / C1S—Z СГ или R2S
^Z

соль сульфуран

]

o n h 2 QNH Na+

+ основание
R2 S—NHG С Г --------------► R2 S=N G

CO

z  =  c i ,  — n :/
\

n :

CO

N

C O—N
OBu-трет

PhNHCMe3

Cl SMe2 СГ
CaOCl | Me2S |

----------► PhNCMes f  PhNCMe3(°U °/o)

(6)

(7)

(8)

(9)

11.10.2.2. Синтез сульфимидов из сульфоксидов

Сульфимиды можно получать конденсацией сульфоксидов 
с различными производными аминов и амидов. С некоторыми вы­
сокореакционноспособными соединениями такие конденсации про­
исходят без использования других реагентов (уравнение 10) 
[20—22]. Крам с сотр. [22] изучили реакции (У?)-метил-я-то- 
лилсульфоксида с N-сульфинил-п-толуолсульфонамидом и N,14- 
бис (п-толилсульфонил)диимином серы в пиридине и обнаружи­
ли, что в обоих случаях реакции проходят с высокой степенью 
стереоспецифичности и сопровождаются инверсией конфигурации
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у хирального атома серы. Однако Хрнстепссн и Кьяер [23) приш­
ли к выводу, что при взаимодействии N-фталоильного производно­
го «2(5),5(5)-метионинсульфоксида» с N-сульфинил-л-толуол- 
сульфопамидом в пиридине образуется соответствующий N-л-то- 
лнлсульфонилсульфпмпд с сохранением конфигурации у атома 
серы. Этот пример является одним из немногих надежно установ­
ленных случаев замещения у атома серы с сохранением конфигу­
рации.

A r S 0 2X
R2S = 0  ---------- ► R2S = N S 0 2Ar (10)

X =  NSO, N = S = N S 0 2Ar, NCO

Амиды и некоторые амины могут конденсироваться с сульф­
оксидами с образованием сульфимидов в присутствии активиру­
ющих электрофильных реагентов. Роль последних состоит в том, 
что они превращают кислород сульфоксида в легко уходящую 
группу (уравнение 11). Первыми примерами таких реакций были 
конденсации алкил- и арилсульфоксидов с сульфонамидами в при­
сутствии Р 2 О5 , обнаруженные Тарбеллом и Вивером [24]. Крам 
с сотр. показали, что в присутствии триэтиламина эта реакция 
проходит с инверсией конфигурации [22]. В качестве других 
активирующих электрофильных реагентов для этих реакций ис­
пользуют уксусный и трифторуксуспый ангидриды, триоксид серы, 
концентрированную серную кислоту и трифторид бора [25]. 
В большинстве этих реакций использовали только диметилсульф- 
оксид (см., например, уравнение 1 2 ).

E+ RlNIb
----- ► R2S—OE - ---------► R2S=NR> (П)

so3 ArNH2
----*■ Me2 S—OSO3 —------>■ Me2 S=NAr (1 2 )

11.10.2.3. Синтез сульфимидов из сульфидов 
и нитренов

С хорошими или умеренными выходами сульфимиды получе­
ны при взаимодействии сульфидов с нитренами, генерированны­
ми фотохимически или термически (уравнение 13) [26]. Эндо и 
сотр. [27] предположили, что диалкилсульфиды взаимодействуют 
скорее с синглетными, чем с триплетными нитренами. Уменьшение 
выхода в фотохимических реакциях может быть обусловлено фо­
тохимической нестабильностью сульфимидов [26].

hv R2S
GN3 -----------► GN: 4 = * R 2S =N G  (13)

или Д hv

G =  A rS 02, PhCO, E t0 2C
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11.10.2.4. Синтез «свободных» сульфимидов

Впервые незамещенные у азота сульфимиды были получены 
Аппелем и др. в 1958 г. (уравнения 14, 15) (28]. Оаэ с сотр. 
[6] получили несколько «свободных» сульфимидов гидролизом 
N-толилсульфоннлпроизводных действием концентрированной сер­
ной кислоты (уравнение 16). При комнатной температуре алкил- 
арил- н дналкилсульфимиды обычно неустойчивы. Ряд трицикли­
ческих свободных сульфимидов получен при взаимодействии 
соответствующих сульфидов с мезитилсульфонилоксиамином 
(уравнение 17).

1. NHS
R2S +  C12  — > R2 SC12 2  Na-H>  R2 S—NH • (14)

R2S +  NH2 O S 0 3H +  NaOMe — ► R2 S = N H  (15)

'0 S 0 3H
+ основание (16

R2 S = N T s 4 - h 2 s o 4 — r 2 s —n h 2 -------------- ► r 2 s = n h

11.10.3. РЕАКЦИИ СУЛЬФИМИДОВ

Как под действием кислот, так и под действием оснований 
Б-арил-Б-метил-М-п-толилсульфонилсульфимиды могут гидроли­
зоваться в соответствующие сульфоксиды и я-толуолсульфонамид 
[14, 22]. Крам и сотр. показали, что при щелочном гидролизе 
происходит инверсия конфигурации у атома серы [22]. Под дей­
ствием концентрированной серной кислоты могут образовываться 
«свободные» сульфимиды [6].

«Свободные» сульфимиды можно алкилировать по атому азо­
та действием алкилгалогенидов или электрофильных алкенов 
[6, 28]; N-я-толилсульфонилсульфимиды алкилируются оксоние- 
выми солями, образуя устойчивые аминосульфониевые соли. 
При обработке этих солей водными растворами щелочей образу­
ются сульфоксиды (с обращением конфигурации) и вторичный 
сульфонамид или регенерируется исходный сульфимид (уравнение
18) [30]. При взаимодействии дифеннлсульфимида с некоторыми 
электрофильными алкенами образуются азнрндины (уравнение
19) [6].

При действии различных окислителей сульфимиды могут 
окисляться в сульфоксимиды. В случае N-л-толилсульфонилсульф- 
имидов окисление под действием обычных окислителей, таких, 
как перманганат калия [31] и пероксикислоты [22], часто про-
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S ____  E t30+BP7\!— N̂Ts , ?
I \ l ^ - — ''h o -  h 2o

R
; E t 
XN< 
BF4 Ts

HO'
h , o

?

Щ~‘'В\х-трет
C H N H

•PhCH-CHCOPh +  Ph2S = N H  s ~ ^  Phs / \  +  Ph2S U9)
VtO P h

(73%)

исходит с плохим выходом вследствие низкой нуклеофильности 
серы в сульфимиде. По-видимому, наилучшим реагентом для этого 
превращения является щелочной раствор пероксида водорода 
(уравнение 20) [32]. Свободные сульфнмиды окисляются перйо­
датом натрия, перманганатом калия и тетраацетатом свинца [29].

R,S=NTs +  Н20 2

ОН, МеОН 
--------------- >-

О
II

R 2S = N T s (20)

Восстановление Г̂ -я-толилсульфонилсульфимидов в соответст­
вующие сульфиды происходит под действием олова и соляной 
кислоты [33], трифенилфосфина [34], 0,0-диэтилдитиофосфорис- 
той кислоты [34], серы [36], дифенилдисульфида [36], тиофенолов
[35], цианид-иона [34], тиоцианат-иона [34], иона PhS~
[34] и иодид-иона [35].

В классической реакции Пуммерера сульфоксиды превращают­
ся в сульфиды, содержащие в a-положении электроотрицательные 
заместители; атом серы при этом восстанавливается, а соседний 
углеродный атом окисляется [37] (см. разд. 11.6.3). Известны 
реакции Пуммерера и для сульфимидов (уравнение 21) [38]. Не­
которые другие реакции, в том числе реакция N-я-толнлсульфо- 
нилсульфимидов с диметилсульфоксидом [39] и спиртовым раст­
вором гидроксида калия [40], по своему механизму родственны 
реакции Пуммерера.

70_75 OQ
Me2 S=NAc +  Ас20 -------------- >- [Me2 S—NAc2 "ОАс] — ►

— ► (MeS=CH 2 +  "NAc2 +  НОАс] — ► MeSCH2OAc +  HNAc2 (21)
(63%) (58%)

Сульфимиды, имеющие Р-водородный атом, при пиролизе 
превращаются в алкены [28, 41, 42]. По-видимому, эта реакция 
аналогична реакциям оксидов аминов и сульфоксидов и проходит 
по механизму согласованного чнс-эли,минирования (уравнение 22). 
Пиролиз N-л-толилсульфонилсульфимидов протекает несколько
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быстрее, чем пиролиз соответствующих сульфоксидов, но медлен 
нее, чем аналогичное превращение оксидов аминов. При пиролизе 
М-ацетил-З.Б-диметнл сульфамида происходит перегруппировка, 
аналогичная реакции Пуммерера.

r—s f c ;
IK  лTs—N  ̂ Н

>  r s n h t s  + ^ с = с ' (22)

S-Аллилсульфимиды легко подвергаются сигматропным пере­
группировкам (уравнение 23), поэтому во многих случаях их 
невозможно выделить [43]. Клаус с сотр. показали, что при обра­
ботке основаниями N-арилсульфимиды претерпевают перегруппи­
ровку, напоминающую перегруппировку Соммле (уравнение 24) 
[44]. Аналогичная перегруппировка амипосульфониевых солей 
была использована Гассманом с сотр. для орто-алкилирования 
ариламинов (уравнение 25, см. также уравнение 9) (19).

СН2 н 
Ph-^^>C

Ts R R

PhS

Ts
N— C-C№=CE,

I 2
R

(23)

SR1
x ch2r'

основание

NHCMe3

MeONaX" --------►
(92%) ^

CH2SMe n№Ренея

(76%)

(24)

(25)

Анионы, образующиеся из N-я-толилсульфонилсульфимидов, 
используют в качестве нуклеофильных реагентов — переносчиков 
алкилиденового остатка (см. разд. 11.15.3) [45, 46].
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11.11. СУЛЬФОКСИМИДЫ
К. Р . Д Ж О Н С О Н  ( Wayne State U n iversity)

П.11.1. СВОЙСТВА СУЛЬФОКСИМИДОВ

Сульфоксимиды (1), называемые также сульфоксиминами 
(Chemical Abstracts), впервые были открыты Уайтхедом и Бент­
ли в 1950 г. [1]. Этим соединениям, которые можно рассматривать 
как азааналоги сульфонов, посвящено несколько обзоров [2—4]. 
Для сульфоксимидов характерны многие свойства сульфонов, на­
пример наличие кислых ct-водородных атомов; однако наличие ато­
ма азота приводит к дополнительной возможности структурных 
изменений, появлению центра основности и нуклеофильности, а 
также к хиральности атома серы [2].

О
II

R - S - R 1 ( 1 )
I!

N — R 2

Значения рКа некоторых характерных производных сульфокси­
мидов и родственных соединений приведены ниже.

В диметилсульфоксиде [4а]:
О О О
II

P h S C # s
II II

PhSCZ/g PhSC tfs
II
О

Ph 5СЯ.
II

NMe

~49 —32,5 ~29,0 ~32

О О О

PhSC tfs
II

PhSC # 3

II
NTs

PhSCH 3

II
Ntf

II.
PhS СЯ 3 ' 

|II
NTs NMe2

27,7 24,5 24,3 14,4

В воде [5]:
О О||
IL

PhS Me СГ CH3 (CH2 )3 S4 (CHj)3CH3 Cl

n h 2 NHt
2,7

т



Описаны масс-спектры и ИК-спектры сульфоксимидов [5]. 
В ИК-спектре М.Б-диметил-Б-феиилсульфоксимида имеются 
сильные полосы, поглощения при 1145 и 1235 см-1 (без раствори­
теля). УФ-Спектры сульфоксимидов аналогичны спектрам сульфо- 
нов [6]. Химические сдвиги сигналов протонов (б), находящихся 
в «-положении к атому серы, в различных функциональных про­
изводных приведены ниже (спектры ПМР в СГ)С13):

PhSCH3 (2,4)

О
II

PhSCH3 (2,7)

О
II

PhSCH3
11

(3,0)

PhSCHa (2,8)

О
II

PhSCH3 (3,1)

II
О

О
II

PhSCH3 (3,1)
II
NTsa

II
NH (2,9)

II
NCHa (2,7)

О
II

PhSCH3 (3,4)

0
II

C1SCH3 (3,6)

0
II

C1SCH3 (3,8)
I' ,NTs3

II
NBu-н NTs3

а Химический сдвиг сигналов протонов метильной группы этого замести­
теля 6 2,4.

Описан синтез нескольких сопряженных циклических сульф­
оксимидов, например (2), содержащих атомы S и N в шестичлен­
ном кольце [3, 7]. По данным спектров ПМР и ЯМР 13С эти 
соединения не обнаруживают признаков ароматичности, что под­
тверждает их илидную структуру, например типа (3).

Аг=С6Н4Ме - п

Сульфоксимиды находят широкое применение в качестве де­
фолиантов, гербицидов, детергентов, антифунгицидных препара­
тов, препаратов для отделки тканей, препаратов, снижающих кро­
вяное давление, и препаратов, успокаивающих центральную 
нервную систему [3].

11.11.2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ СУЛЬФОКСИМИДОВ

11.11.2.1. Синтез сульфоксимидов из сульфоксидов
Первоначальный метод получения сульфоксимидов, предложен­

ный Уайтхедом и Бентли [1] основанный на использовании 
азотистоводородной кислоты, д о . сих пор остается одним из
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основных методов их синтеза. Серную кислоту прибавляют к сус­
пензии азида натрия в хлороформе, содержащем сульфоксид (урав­
нение 1). Предполагают, что реакция происходит путем нуклео­
фильной атаки сульфоксида по протонированной азотисто­
водородной кислоте (4) [8]. Стасс и Сатзингер [9] предложили 
использовать полифосфорную кислоту в качестве катализатора и 
растворителя. В сильнокислых условиях этих реакций часто про­
исходит гетеролиз связи углерод—сера, если отщепляющиеся 
при этом алкильные группы могут образовать устойчивые карбе- 
ниевые ионы (уравнение 2) [8], поэтому эти методы нельзя ис­
пользовать для синтеза S-бензил-, S-грег-алкил- и аналогичных 
сульфоксимидов.

О
II

R -S -R

0
1

R - S —R

NaN3,
h 2 s o 4
CHCIg R2S:x+ H2N-N2 

(4)

О

-м2, -нт У -  R -S -R  (1)

NH

или
О
II

R— S—R
КОНЦ. H2SO4

R+ Алкены и т. д. (2)

NH

Метод прямого синтеза «свободных» сульфоксимидов, предло­
женный Тамура и др., основан на возможности аминирования 
сульфоксидов в мягких условиях мезитилсульфонилоксиамином
[10]. К сожалению, этот реагент не очень устойчив. Этот метод 
использован для синтеза оптически активных сульфоксимидов 
из оптически активных сульфоксидов с сохранением конфигурации 
(уравнение 3) [11].

О О
II 2,4,6-Me3CeH2S 0 3NH2 ||

n-MeC6H4—s —CH2Ph - ■ -> л-МеС6Н4—S—CH2Ph
h n o 2

( + ) -( R )

NH
(+мя)

(3)

Общий путь синтеза N-замещенных сульфоксимидов основан 
на использовании сульфоксидов в качестве перехватчиков нитре- 
нов, генерированных из различных предшественников. В широко 
используемой методике, предложенной Квартом и Каном [12], 
нитрены генерируются разложением арилсульфонилазидов, катали­
зируемом медью (уравнение 4) [13]. .̂Б-Диметил-М-п-толилсульф- 
онилсульфоксимид легко получается из хлорамина Т и диметил- 
сульфоксида в присутствии порошка меди или растворимых солей 
меди (уравнение 5) [13, 14]. Сульфоксимиды образуются также 
из промежуточно возникающих нитреновых интермедиатов, ге­
нерируемых при окислении тетраацетатом свинца N-аминофтали-
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мида, N-аминолактамов и сульфонамндов (уравнение 6 ) [3].
Разнообразные методы синтеза сульфокспмидов, основанные на 
использовании нптреновых нитермедпатов, генерированных фото- 
лнтическн, пиролитнчески или реакциями о-элиминирования, опи­
саны в обзоре [3].

О о

R—S—R +  TsN3
Си'1--- >-—1\*2 R—S—R

II
NTs

(4)

О О
II Си0 или Си** II

Me— S—Me +  TsNCINa ------------- »- Me2S=NTs (5)

о

О

II о

О

II
II ^ РЬ(ОАс)4 II / ч ,!— S— R + Т > М Н 2 ---------- ► R2S=N-- К  I

К /
II 1̂1II
о о

(6)

Ряд М-арил-Б.Б-диметплсульфоксимидов был получен Сверном 
с сотр. реакцией комплекса (вероятно, сульфурана), образующего­
ся из трет-бутилгипохлорита и диметилсульфоксида, с ариламина- 
ми (уравнение 7) [15].

О Г ОВи-грегТ О
II трег-BuOCl I | I ArNH2 II

Me—S—Me ------- gno„ > M e2S — Cl ------------- ► M e2S = N A r (7)
—60 °C L •• J

11.11.2.2. Синтез сульфоксимидов из сульфимидов

Окисление легко доступных N-n-толилсульфонилсульфимидов 
щелочным раствором пероксида водорода (см. разд. 11.10.2) яв­
ляется превосходным путем синтеза N -n-толилсульфонилсульф- 
оксимидов (см. разд. 11.10.3).

11.11.2.3. Другие методы получения сульфоксимидов 
и родственных сульфонимидоильных производных

Аренсульфонимндоилхлориды впервые были получены в 1960 г. 
Левченко с сотр. при взаимодействии аренсульфииилхлоридов 
с N-галогенсульфонамидами (уравнение 8) [16]. Более общий
метод получения сульфонимидоилхлоридов, предложенный Д ж он­
соном с сотр., основан на окислении первичных и вторичных суль- 
финамидов соединениями — источниками положительно заряж ен­
ного хлора (уравнение 9) [17]. Сульфонимидоилхлориды всту­
пают в те же реакции, что и сульфонилхлориды, и поэтому нахо­
дят применение в синтезе ряда других соединений, содержащих
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сульфонимидоильную группу (см разд. 11.11.3).
О о

Ar—S—Cl +  TsNCINa — ► Ar—S—Cl +  NaCl

NTs
О О
II II

R— S—NHR +  C1X — » R—S—С1

NR
X =  С1, OBu-грег, бензотриазолил-1

(9)

(8)

При взаимодействии N-я-толилсульфониларенсульфонимидоил- 
хлоридов с алкенами и алкинами в присутствии кислот Льюиса 
образуются S-винилсульфоксимиды (уравнение 10) [18]. Для син­
теза N-алкил- или N-арилсульфоксимидов используют реакцию 
литийорганических реагентов с арилсульфонимидоатами (уравне­
ние 11) [19].

О О

Аг—S—Cl + PhCH=CH2
II
NTs

1. Кислота Льюиса' II—— ---------- •> Ar—S—CH =CHPh2. EtaN ||
NTs

О О
II MeU ||

Ph—S—OPh -------► Ph— S—Me (67%)

(10)

( П )

NCH2Ph NCH2Ph

11.11.3. РЕАКЦИИ СУЛЬФОКСИМИДОВ

Сульфоксимиды являются довольно стабильными веществами, 
как и большинство других соединений шестивалентной четырехко­
ординированной серы, таких, как сульфоны и сульфоновые кис­
лоты. Сульфоксимиды довольно устойчивы к гидролизу, термоли­
зу, окислению и восстановлению. Реакционноспособность, сульф- 
оксимидов более всего определяется наличием свободной 
электронной пары у атома азота или кислотностью а-водородных 
атомов.

Соли сульфоксимидов и сильных протонных кислот обычно 
растворимы в воде. В сильнополярных кислых средах сульфокс­
имиды, содержащие S-трег-алкильные или бензильные группы, 
легко распадаются вследствие гетеролиза С—S-связи. Уайт син­
тезировал производные сульфоксимидов, которые особенно чувст­
вительны к нагреванию. Термолиз этих соединений был использо­
ван для синтеза алкенов (уравнение 12) [20]. Для разделения 
хиральных сульфоксимидов используют их соли с камфор-10-суль- 
фоновой кислотой. Сульфоксимиды образуют комплексы с различ­
ными металлами, в том числе с Agr и Си11.
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+ Me2SO + N2 + C02 (12)

11.11.3.1. Алкилирование, ацилирование, 
галогенирование, металлирование и другие реакции 

замещения у атома азота

Свободные сульфоксимиды легко алкилируются по атому 
азота при действии триалкилоксониевы х солей (уравнение 13) 
и электрофильных алкенов (уравнение 14) [21]. Д иалкилирование 
(уравнение 15) приводит к диалкиламинооксосульфониевым солям, 
которые используют для получения ряда илидов (см. гл. 11.15)
[2]. Для моиометилпрования лучше всего использовать формаль­
дегид и муравьиную кислоту (см. уравнение 15) [2]. Д ля свобод­
ных сульфоксимидов характерны  такж е реакции ацилирования, 
сульфонилирования и другие родственные реакции (схема 16) 
[4, 22].

0  0  О
II E t30 + "B F4 II Na2C 0 3 ||

Me2S=NH ------------- ► Me2S—NHEt 'B F 4 ----------Me2S=NEt (13)
0

P h-S —Me +  CH2=CH C02Me

NH
О О
II нсо?н II

Ph—S—Me —,, >• Ph—S—Me
II НгС0 II
NH NMe

О
NaH (кат.) II
---------------- v  P h — S — M eСвНв ||

N ( C H 2)2C 0 2Me

0
Мез0+ “BF4 11+

------------------ ► P h — S — M e ~ B F 4
1

N M e 2

О О
II AcaO II

RR'S=NAc - RR'S=NH
AcCH

О
BrCN ||
----- ► RR* 1S=NCN

(14)

(15)

TsCI,
I C5H5N

О
II

RR'S=NTs

R2NCO

О

r r ' L n c o n h r2

C0C12.
основание

О О
II II

RRIS=NCON=SRRI

(t«)

Из свободных сульфоксимидов образуются N-галогенпроизвод- 
ные при взаимодействии с гипохлоритом или другими реагента-
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ми — источниками положительно заряженного галогена (уравне­
ние 17) [23]. При реакции N-хлорсульфоксимидов с трет-бутил- 
гипохлоритом с последующим восстановлением сульфитом натрия 
образуются а-хлорсульфоксимиды (уравнение 17) [24]. При вза­
имодействии свободных сульфокснмидов с натрием (уравнение 
18), гидридом натрия, литийалкилами и другими сильными ме- 
таллорганическими основаниями образуются металлированные 
по азоту производные. Известны также N.C-дилитиевые производ­
ные, например (5) (уравнение 19) [23].

0 0

II NaOCl l|
S—Me -----------► Ph— S—b
II II
NH NCI

0 О
II Na II

R - S - R 1 -------► R—S—R1

II II
NH NNa

1. гр<?г-ВиОС1 11
-> Ph—S—CH2 CI2. Na2S03

NH

BrCH2C 0 2R2 
------------------- >

О
II

Ph—s —Me
II
NH

О
BuLl
ТГФ Ph—S—Me

II
NLi

BuLl

ТГФ

О
II

R - S - R 1

II
NCH2 C 0 2 R2

о
II

*- Ph—S—CH2Li

NLI
(5)

(17)

(18)

(19)

11.11.3.2. Восстановление сульфокснмидов

Интересные и необычные реакции происходят при обработке 
Ы-алкил-Б-арилсульфоксимидов амальгамой алюминия в водном 
тетрагидрофуране (уравнения 20—22) [25, 26]. При этом сохра­
няется конфигурация у атома серы. Во всех других описанных 
ранее случаях расщепление связи углерод — сера под действием 
амальгамы алюминия происходило только при наличии карбо­
нильной группы в p-положении к атому серы в сульфидах, сульф­
оксидах или сульфонах.

О о
II Al/Hg , II

РЬ f  R ' н й  ТГФ* P h -S -N H M e  +  RH (20)
NMe

11 A l/H g И
Ph—S—OPh —~ A ■ ► Ph—S—NHMe +  PhOH (21)II n^u, 1 i ф

NMe
О О
11+ Al/Hg II

Ph—S — M e “BF« „  A * Ph—S — M e +  M e3NH (22)I и^о, T1 Ф
NM e2

m



о
II

A r— S —Me

NH

О
HONO-------- ----- >-

или NO* “ PFg
Ar— S —Me (23)

При обработке нитрознрующими агентами свободные сульф- 
оксимиды превращаются в сульфоксиды с сохранением конфигура­
ции у атома серы (уравнения 3 и 23) [23].

11.11.3.3. Карбанионы, стабилизированные 
сульфонимидоильной группой

При обработке литийалкилами в тетрагидрофуране N .S-диал- 
килсульфокснмиды легко депротоннруются с образованием  ста­
бильных карбанионов (см., например, уравнение 24). Джонсон 
с сотр. детально изучили реакции как рацемической формы, так 
и чистых изомеров З-литийметил-Ы -метил-Э-фенилсульфоксимида 
(6). При присоединении рацемата (6) к альдегидам  и кетонам 
и последующем восстановительном элиминировании образую щ его­
ся р-гндроксисульфоксимида с высокими выходами получаются 
алкены (см., например, уравнение 25) [27]. Этот метод является 
удобной альтернативой реакции Виттига. При присоединении р аз­
деленных изомеров (6) к прохиральным альдегидам и кетонам 
с последующим разделением образую щ ихся диастереомерных 
p-гидроксисульфоксимидов и их десульф уризацией получаются 
оптически чистые спирты (уравнение 26) [25, 28].

О О
II BuLl ||

P h — S — M e - - — >- P h — S — CH2Li 
II ТГФ II

NM e NM e

( 6)

(24)

(25)

(26)

В уравнениях 27, 28 [28], 29 [13], 30 приведены примеры ре­
акций карбанионов, стабилизированных сульфонимидоильной 
группой, с электрофильными реагентами. Анионы Р-оксосульфо- 
ксимидов представляю т собой хиральные бидентатные лиганды, 
которые координируются с различными м еталлам и (уравнение 
31) [28].
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о

Ph— I —CH2C 0 2Me 

l l c 0 2Me

О
c,co,M * p h _ « _ CH2Li _ с о ^  p h _ | _

Ph2PCl
(в)

N C 02Me
О
I!

Ph—S—CH2PPh2
II
NMe

О

NC02Me

(28)

\ ;c=x
|| N a H  |! -  / '

R -S -C H 2R' R -S -C H R 1 Na+ -----------*ДМСО

NTs NTs

(7)

О

X  R 1  _

+  Me— — S 0 2N Na+

H OSR
(8)

О
NaH

P h -S —CH3 +  3C2C16 ■ ■ > Ph—S—СС1з +  SCaCUII ДМСО ||

NTs NTs

(9)
О

О II
(в) || м+ Phs

RC02R —«м- Ph—S—CH2CR ---- »■
II II
NMe О

MehK A  
M

(29)

(30)

(31)

11.11.3.4. N-n-Толилсульфонилсульфоксимйды

Наличие сильного электроотрицательного заместителя придает 
особые Свойства этим наиболее доступным сульфоксимидам. Кис­
лотность об-протонов у N-n-толилсульфонилпроизводныхв ~  107 ра­
за больше, чем у соответствующих N-алкилпроизводных 
(см. разд. 11.11.1), а основность азота заметно понижена.

Стабильные анионы (7) легко образуются при взаимодействии 
с суспензией гидрида натрия в диметилсульфоксиде (см. уравне­
ние 29). В реакциях с субстратами, содержащими электрофиль­
ные двойные связи, эти карбанионы выступают в качестве нуклео­
фильных агентов, переносящих алкилиденовые группы (см. урав­
нение 29 и гл. 11.15) [13]. S-Винильные производные при­
соединяют карбанионы, например натриймалоновый эфир, по 
Р-углеродному атому с образованием аддуктов, в которых за­
тем происходит сдвиг протона и циклизация с образованием цик­
лопропана и соединения (8) [29]. Движущей силой этих реакций
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является высокая стабильность аниона (8), который выступает 
в качестве прекрасной уходящей группы. Обработка соединений, 
таких, как (9), сильными основаниями в присутствии реагентов, 
переносящих галоген, приводит к полигалогенированню (см. урав­
нение 30) [30].

N-н-Толнлсульфонилсульфоксимиды, как и вообще сульфокс- 
и.миды, трудно гидролизуются. N-n-Толилсульфонильную группу 
можно удалить действием концентрированной серной кислоты; 
реакция проходит успешно в тех случаях, когда у атома серы 
находятся лишь арильные или первичные алкильные группы 
(см. уравнение 2). Из S.S-дналкильных производных N-п-толил- 
сульфонмльная группа успешно удаляется при восстановлении 
растворенными металлами (уравнение 32) [31].

о  о

R—S-R
Na

жидк. NH3
*- R—S—R (32)

NTs NH

11.11.3.5. Гетероциклы

Сульфоксимидная группа может участвовать в образовании 
различных гетероциклических структур, например (10) — (12), 
В уравнениях 33 [32] и 34 [33] приведены примеры получения 
гетероциклов. При взаимодействии дилитиевого производного 
(5) с СОг с последующей обработкой кислотой образуется сое­
динение (12) [33]. Примерами гетероциклических сульфоксимидов 
являются также соединения (13) и (14) [3, 4].

О P h S = 0

Ph—S—CH2C 0 2Me
II
NCOjMe

1. nh2R
2. NaOMe

4N

8 o ^ 4 Tf ^ ^ o

HN3

(12)

(33)
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I I .И .3.6. М еханизм  и стереохим ия реакций 
по атому серы в сульф оним идоильны х соединениях

Нуклеофильное замещение по атому серы в сульфонимидоиль­
ных соединениях, как установили Джонссон и Джонсон [26], 
происходит с инверсией у атома серы (схема 35). Крам с сотр. 
осуществили циклы стереохимических реакций, включающих 
сульфоксиды, сульфимиды и сульфоксимиды [23, 24].

Ph*

О
II

-S:
ci 2

Al/Hg,
н2о

КНМе
А

О

Ph^—S —*С1
II

NMe

PKONa

.Me2NH
О
II

f  Ме2К —  S — Ph
a ii

NMe

Al/Htf
H2o (35)

0 О О
Ph*"—S—■■Me

!l
и о Л - И ,

II

II „
:S—*Ph 

1NMe NMe NHMe

а -сохранение конфигурации ; ff- инверсия конфигурации

Вызываемое основаниями замещение у атома серы в суль- 
фонимидоилхлоридах, имеющих а-водородные атомы, происходит 
с участием «иминосульфенов» (схема 36) [35].

О о
II С12 II

Me— S— NHTs ------->  Me— S—Cl

k

I пиридин

°  r  0  1

n s=»Ts [ CHi= L ntsJ

<!>Et

c h 2d s o 2n h t »

1
(36)

M e O D  
---------->

[ o

CH2D—S—OMe

II
NTs J
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11.12. Д И И М И Н Ы  С Е РЫ

К- P. ДЖОНСОН (Wayne State University)

11.12.1. С В О Й С Т В А  Д И И М И Н О В  СЕРЫ

Диимины серы, которые называют также сульфурдиимидами 
[Chemical Abstracts) и сульфодиимидами *, в общем виде можно 
представить структурой (1). Известны N.N'-диалкил- [1, 2],

* По номенклатуре ШРАС сульфодиимидами называют соединения обшей 
формулы R2S( =  NM)2.
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N.N'-диарил- [1, 2], N-алкил-М'-арил- [2], Ы^'-диалкилсуль- 
фонил- [1, 2], Г^М'-диарилсульфонил- [1, 2], N-алкил-М'-арил- 
сульфонил-[2] и Г4-арил-М'-арилсульфонилдиимины серы [1]. 
Первичные и вторичные диалкилдиимины серы разлагаются при 
температуре, близкой к комнатной. Более стабильны ди-грет-алкил- 
диимнны серы, а диарилсульфонилдиимины серы (2) могут хра­
ниться длительное время при комнатной температуре. Все соеди­
нения этого ряда чувствительны к влаге воздуха. Диалкилпроиз- 
водные гидролизуются значительно легче дисульфонилпроиз- 
водных.

R—N = S = N —R A rS 0 2N = S = N S 0 2Ar

(1) (2)
Диалкилдиимины серы представляют собой светло-желтые 

жидкости, диарилпроизводные — оранжево-красные жидкости 
или низкоплавкие твердые вещества, а диарилсульфонильные 
производные — ярко-желтые твердые вещества. В ИК-спектрах 
диарилсульфонилдииминов серы имеется характерное поглощение 
в области ИЗО— 1135 и 1035— 1050 см-1 [4], обусловленное на­
личием группы N =  S =  N.

11.12.2. М ЕТОДЫ  П ОЛУ ЧЕН ИЯ Д И И М И Н О В  СЕРЫ

Диалкил- и диарилдиимины серы могут быть получены реак­
цией первичных аминов с галогенидами серы (уравнение 1; X =  С1 
или F). Диарилдиимины серы образуются при восстановлении 
N-сульфинилариламинов натрием (уравнение 2). Удобным источ­
ником получения дииминов серы являются легкодоступные N-суль- 
финилсульфонамиды. Дисульфонилдиимины серы образуются 
из N-сульфинилсульфонамидов под действием третичных аминов 
или алкоксидов (уравнение 3).

s x 4 r i n h 2
RNH2 1 ^ н х  R N = S X * " _2нх~*~ r n ==s = N R '

4 A r№ = S = 0  +  2Na — ► 2 A rN = S = N A r +  Na2S20 4
В В

B“ -  I
A rS 02N = S = 0  ----- ► A rS 0 2N— S = 0

О

ArSOjNSO I
--------------► A rS 0 2N— S = 0

I
A rS 0 2N = S —О

(1)
(2)

-в -

A rS 0 2N— S - >- ArSO2N = S = N S 0 2Ar, , - s o 2
A rS 0 2N = S —О

(3)

С очень высокими выходами диарилсульфонилдиимины серы 
могут быть получены, если оставить на ночь бензольный раствор 
соответствующего N-арилсульфинилсульфонамида, содержащий ка­
талитическое количество пиридина. Удобным методом получения
№



N-арил-М '-арилсульфонилдииминов серы и диарилдииминов серы 
является «переимидирование» диарилсульфонилдииминов серы 
(уравнения 4, 5).

(2) +  Аг'Шг — V ArS02N=S=NAr> +  ArS02NH2 (4)
ArS02N=S=NAr' +  Ar2NH2 — ► Ar2N =S=N A rI +  ArS02NH2  (5)

NH2

n h 2

s o c i2
N = S = 0 N

~ r r s
nh2

- н 2°
N

h2n

s o 2----->
Et3N

(6 )

(7)

Гетероциклические представители дииминов серы получены при 
взаимодействии ароматических диаминов с тионилхлоридом или 
с диоксидом серы в присутствии триэтиламина (уравнения 6, 7) 
или с другими аналогичными реагентами [1].

11.12.3. РЕАКЦИИ ДИИМИНОВ СЕРЫ

Многие реакции дииминов серы аналогичны реакциям N-суль- 
финиламинов (см. разд. 11.14.3). С реакционноспособными диена­
ми происходят реакции [4 +  2] -циклоприсоединения [1]. Ди- 
арилсульфонилдиимины серы реагируют экзотермично с бутадие­
ном с образованием 1-арилсульфонилимино-2-арилсульфонил-3,6- 
дигидро-1,2-тиазинов (3), при гидролизе которых образуются 
Ы-(бутен-3-ил)аренсульфонамиды (уравнение 8). Щелочной гид­
ролиз аддукта (4), образующегося в результате реакции Диль­
са — Альдера, приводит к N-арилпирролам (уравнение 9) [1].

+  ArS02N = S = N S 02Ar
\N S 0 2Ar н3о+

'S = N S 0 2Ar 
(3)

ArS02NHCH2CH2CH=CH2 +  ArS02NH2 +  S02 

/ \N A r '
+  ArS02N=S==NArl

4^1=N S02Ar 
(4)

PhCHO +  rper-Bu\T=S=NBu-Tper -— >
■—>- Tper-BuN=S=0 +  PhCH=NBu-7'pe7’

-x>
NAr1

(8)

(9)

( 10)

2PhN=C=s=S +  rper-BuN=S=NBu-rpeT 2PhN=C==NBu-Tpej (II)
(72%)
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TsN

■Me +  TsN=S=0

(12)
Na

A rN = S = N A r ------- ► A rN = N A r (13)

Дпимины серы реагируют с различными веществами, содержа­
щими поляризованные кратные связи [1]. В реакциях с аромати­
ческими альдегидами образуются имины (уравнение 10), с изо­
тиоцианатами —- карбодиимиды (уравнение 11), а из сульфоксидов 
получены сульфамиды (уравнение 12) с инверсией конфигурации 
у атома серы [5]. Диарилдиимины серы реагируют с натрием с 
образованием азобензолов (уравнение 13).

1. G. Kresze and W. Wucherpfennig, Angew. Chem. Internat. Edn., 1967, 6, 149.
2. W. Wucherpfennig and G. Kresze, ‘Mechanisms of Reactions of Sulfur Compo­

unds’, 1968, vol. 2, p. 89.
3. 0. Tsuge and S. Mataka, Bull. Chem. Soc. Japan, 1971, 44, 1896.
4. IE. Wucherpfennig and G. Kresze, Tetrahedron Letters, 1966, 1671.
5. D. J. Cram, J. Day, D. R. Raytier, D. M. von Schriltz, D. J. Duchamp, and 

D. C. Garwood, J. Amer. Chem. Soc., 1970, 92, 7369.

Сульфодиимиды (1), называемые такж е сульфондииминами, 
представляют собой азааналоги сульфонов, в которых оба атома 
кислорода заменены азотсодержащими группами. В этих соеди­
нениях атом серы имеет тетраэдрическую геометрию, что дока­
зано данными рентгеноструктурного анализа, дифракции электро­
нов и получением оптически активных изомеров (2) [2]. На фор­
муле (3) показаны длины связей и валентные углы для S.S-ди- 
метилсульфодиимида.

Сульфодиимиды довольно устойчивы к нагреванию и гидро­
лизу, обычно они гигроскопичны и очень хорошо растворимы 
в воде. Температура плавления соединения (3) 105—110 °С
(т. ил. диметилсульфона 109 °С). Д ля сульфодиимидов характер-

Л И Т Е Р А Т У Р А

11.13. СУЛЬФ О ДИ ИМ И ДЫ

К. Р. ДЖ ОНСОН ( Wayne State University)

11.13.1. СВОЙСТВА СУЛЬФОДИИМИДОВ

3 9 4



ны две сильные полосы поглощения в ИК-спектре в области 900 
и 1100 см-1. В спектре ЯМ Р соединения (3) обнаружена меж- 
молекулярная водородная связь. Масс-спектры сульфодиимндов 
аналогичны спектрам сульфоксимидов и сульфонов [1]. Сульфо- 
диимиды обладаю т слабоосновными свойствами [!]•  Значения 
рКа различных протонировашшх имидов серы в водных раство­
рах [1] приведены ниже:

Me4 + / NH, Me. + /N H ,
x s x

Mex + / NH2 Меч + /NHMe

М е / Ж е /  Ч ' 0 Ж < /  ^NH M e / N mH
7,28 3,10 5,59 0,32

11.13.2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ СУЛЬФОДИИМИДОВ

Впервые S .S -диалкилсульфодиимиды были получены реакци­
ей хлорамина с диалкилсульф идам и в присутствии аммиака 
(уравнение 1). Более удобный метод, разработанны й Хааком, 
основан на взаимодействии сульфидов с трет-бутилгипохлоритом 
и аммиаком в ацетонитриле при —50-=-----6 0 °С (уравнение 2).

R2S +  2C1NH2 +  2NH3 — R2 S(=NH ) 2 +  2NH„C1 (1)
R2S +  2rper-BuOCl +  1NH3 —-*■ R2 S(=NH ) 2 +  2 rp<?r-BuOH +  2NH4 C1 (2)

хлорамин T 1. H+ хлорамин T
Ph2S -------------- > Ph2 S=NTs ---------- »- Ph2 S=NH -------------- >■

2. HO~

NTs
II 1. h+

— > Ph2 S=NH ---------- > Ph2 S(=NH ) 2 (3)
2. HO'

NHR1

I
RSH +  3R’NHX +  3R’NH2 — ■> R—S(=NR ' ) 2 +  3R’NH3 X* (4)

Д ля синтеза диарилсульфодиимидов, которые нельзя получить 
указанными выше методами, применяют многостадийный синтез 
с использованием хлорамина Т (уравнение 3).

N-Алкиламиды алкансульф обис(алкилим идов) получают вза ­
имодействием алкантиолов с N -галогеналкилам инами и избытком 
алкиламина (уравнение 4) [1].

11.13.3. РЕАКЦИИ СУЛЬФОДИИМИДОВ

Больш ая часть описанных реакций сульфодиимндов, за исклю­
чением реакций гидролиза и образования солей с протонными 
кислотами, представляет собой реакции замещ ения атомов водо­
рода имидных групп [1]. Н аличие в сульфодиимидах двух имид- 
ных групп создает благоприятные возможности для синтезов 
различных необычных гетероциклов. Д л я  сульфодиимндов воз­
можны следующие реакции замещ ения: Н —D -обмен (уравнение 5),
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замещение металлами (уравнение 6), галогеном (уравнение 7), 
кремнием (уравнение 8), фосфором (уравнение 9), серой (урав­
нение 1 0 ), углеродом (уравнения 11 — 13).

RaS
NH

Ч ш

d2o

быстро
*■ RaS

ч

ND

ND
(5)

RaS
NH

RaS

^NH 
NH

knh2

NH3>

X2

RaS
4

NK KNH2

NH 
:NX

NH3
RaS

NK

*NK

Ч ш
КаСОз. H2o RaS

4
r2s(Nh)2

RaS
NX

NX 4 lH

(6)

(7)

^NH
Me2SX  +  (Me2S lC l)2NH

\ n h

MeN N— SiMe2 

M e / / -N— SiMe2

NH
Me2S +  RPCla 

4 l H

R
I

Me\  p—N ^ ^Me

M e /  ^ N —P —N /  \ v i e

(8)

(9)

R
J<H  .N S 0 2Me

R a S ^  + M e S 0 2Cl — ► R2S X  
4 f f l  ^NH

M « \ ^ N H  i. Me3 o + - bf4 Ме\  ^N M e PhNCq

PhCH2/  N lH  2‘ N H 3  PhCH2/  ^ N H
Меч  ̂ ^-NMe

 ̂ s
PhCH2/  4 jC O N H P h

Me. M i
N SX  +  E tC H (C 02Et)2 

E t /  ^NH

R2S ^  +  ClCH2CH2NRi
4 ih

( 10)

(П)

( 12)

(13)
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11.14. СУЛЬФИНИЛАМИНЫ И СУЛЬФОНИЛАМ ИНЫ

К. Р. ДЖОНСОН  ( \X \ iu n e  S t a t e  University)

П.14.1. СВОЙСТВА N-СУЛЬФИНИЛ- 
И 1Ч-СУЛЬФОННЛАЛ\ННОВ

N-Сульфнниламшш (1), которые можно рассматривать как 
имиды диоксида серы, очень реакционноспособные соединения. 
Свойства, получение и превращения этих веществ подробно рас­
смотрены в ряде обзоров [1—4]. Химия этих соединении анало­
гична химии дннмннов серы (см. гл. 11.12). Известны N-суль* 
финильные производные первичных алкил- и арпламинов, гидра­
зинов, гидрокснламннов, амидов карбоновых кислот и амидов 
различных кислот серы и фосфора.

R N = S = 0  R N = S '
ч >

(о « )

N-Сульфиннланнлин представляет собой жидкость с т. кип. 
80 °С (12 мм рт. ст.). Очень подробно изучены N-сульфинилсуль- 
фонамиды. N-Сульфинилметансульфонамид — жидкость с т. кип. 
80—81X (Ю-4 мм рт. ст.), а N-сульфшшларенсульфонамиды 
обычно представляют собой светло-желтые кристаллические ве­
щества; например, температура плавления N-сульфпннлбензол- 
сульфонамида равна 70 °С. В ПК-спектрах N-сульфинилалкил- 
аминов содержатся характеристичные полосы поглощения группы 
N = S = 0  в области 1120 и 1150 см-1. Дипольный момент N-суль- 
финиланплина равен 1,90 Д. Полагают, что угол NSO равен ~120°
[1]. В УФ-спектрах алкильных производных имеется сильное 
поглощение в области ~  235 нм и слабое поглощение в области 
— 300—310 нм. Изучена фрагментация в масс-спектрах этих сое­
динений [3].

N-Сульфоннламины (2) —имидные аналоги триоксида серы, из­
вестны только как интермедиаты реакций. Химия этих соединений 
напоминает химию сульфенов (см. разд. 11.19.2.3). Первое соеди­
нение этого ряда H N=S02, называемое сульфимидом* ( C h e m i c a l  
A b s t r a c t s ) ,  образует трнмер (3) [5]; известны также и другие 
полимеры! [5].

SO*Т т «
O jS \ /S O 2 

NH

* По номенклатуре ШРЛС название сульфимид рекомендовано для соеди­
нения li2S =  NH. — П р и м ,  п е р е в .
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11.14.2. М ЕТОДЫ  П ОЛУ ЧЕН ИЯ N-С У ЛЬФ И Н И Л - 
И N-СУ ЛЬФ О Н И ЛА М И Н О В

Обычно N-сульфиниламины получают реакцией тионилхлорида 
с соединениями, содержащими NH2-rpynny (уравнение 1) или 
замаскированную NH2-rpynny (уравнения 2—4) [1—4]. Их можно 
получить также реакцией пересульфинилирования, в которой уста­
навливается равновесие амина с N-сульфиниламином. Поскольку 
равновесие этих превращений сдвинуто в сторону образования 
менее основного амина, то наилучшие результаты получают при 
использовании N-сульфинилсульфонамидов (уравнение 5) [1—4].

RNH2 + S 0 C 1 2 — >- R N = S = 0  +  2НС1 (1)

R =  Aik, Аг, A rS 0 2 и др.

\  soci2
> Н  - г CI CH2CH2NSO (2)
/  EtsN

SOCI2

MeCON(SiMe3)2 ------► MeCONSO +  2Me3SiCl (3)
SOCI2

A rS 0 2NClNa ------- ► A rS 0 2N S 0  +  N a C l- f  Clf (4)

RNH2 + A rS O jN S O  4 = ^  RNSO +  A rS 0 2NH2 (5)

Обычно реакции N-сульфониламинов осуществляют при их 
генерировании in situ. Наиболее общий путь генерирования 
этих соединений — дегидрогалогенированне сульфамоилхлоридов. 
N-Сульфониламины могут быть уловлены третичными аминами с 
образованием внутренних солей [4]. Такие соли, являющиеся 
кристаллическими устойчивыми соединениями, представляют со­
бой удобный источник N-сульфониламинов (уравнение 6) [7]. 
Некоторые нитрилы реагируют с натриевой солью метоксикарбо- 
нилсульфамоилхлорида с образованием 6-замещенных 2-метокси- 
1,4,3,5-оксатцадиазин-4,4-диоксидов (5), которые при нагревании 
распадаются на нитрил и метпл-К-сульфонилкарбамат (уравне­
ние 7) [8]. Первое соединение этого ряда HN =  S 0 2 образуется 
при взаимодействии аммиака с трпоксидом серы [5]. Предпола­
гают [9], что промежуточное образование N-сульфониланилина 
происходит при генерировании бензолсульфоннлнитрена, посколь­
ку продуктом этой реакции в метаноле оказался метил-И-фенил- 
сульфамат (уравнение 8).

rJn _ +
z = t  RNSOaNRi (6)

(4)

— [Me02C X = S 0 2] (7)
R ^ ^ Q ^ ^ O M e

(5)

RNHSO2CI [R N = S 0 2]

RCN
M e02C N S02Cl Na+ -------►

so2

II II
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PhS02N3

или

PhS02 N0Ts K+

•• MeOH
[PhS02N Sj — > [PhN=S02] ------ ► PhNHS03Me (8 )

11.14.3. Р Е А К Ц И И  N - С У Л  Ь Ф И Н И Л -  
И N - С У Л  Ь Ф О Н И Л А М И Н О В

11.14.3.1. Реакции N-сульфиниламинов

Связь S =  N в сульфиниламинах может участвовать в реакциях 
трех типов: а) реакциях присоединения нуклеофильных реагентов 
(уравнение 9); б) реакциях циклоприсоедипеиия, приводящих к 
образованию четырех-, пяти- и шестичленных циклов (уравне­
ние 10); в) реакциях обмена имнногруппы с соединениями, имею­
щими полярные двойные связи (уравнение И ) . Н аиболее реакци­
онноспособными соединениями этого класса являются N-сульфи- 
нилсульфонамиды.

о
II

R N =S=0 -f HZ — >- RNHSZ -
HZ
---- ► RNH2+ SO Z 2 (9)

R N =S=0 +  Y=Z — >-
Y—S = 0  
1 1 (10)

RN=S==0 +  Y=Z — > R\r=
Z—N—R

—Z +  Y=S==0 (П)

(1) Присоединение нуклеофильных реагентов

Характерные реакции присоединения протонсодержащнх и 
металлорганнческих нуклеофилов показаны в уравнениях 
12— 16. Первичные амины участвуют в реакции пересульфинили- 
рования (см. уравнение 5); третичные амины и алкоксиды способ­
ствуют образованию дииминов серы (см. разд. 11.12.2). Первич­
ные амиды могут дегидратироваться под действием N -сульфииил-
аминов (уравнение 17) [1].

ArS02N S 0 -f Н20  — >• ArS02 NH2 +  S 0 2 (12)

ArS02NS0 +  2ROH — > ArS02NH2 +  (RO)2SO (13)
О
II

RNSO +  R'SH — > RNHSSR1 (14)

RNSO +  2HC1 — ► RNH2 + S 0 C 1 2  (15)
О

1. RlMgX II
RNS° 2_ — ^  RNHSR1 (16)

ArS02NS0+RCON'Hz — > RCN +  S0 2 +  ArS02NH2 (17)
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(2) Реакции циклоприсоединения

Реакции [2 +  4 ]-циклоприсоединения происходят между диена­
ми и N-сульфинилариламинами или N-сульфинилсульфоиамидами 
(уравнения 18, 19); в эти реакции не вступают алифатические 
N-сульфиниламины [1—4, 10]. Аддукты типа (6) можно окислить 
в N-арил-б-сультамы или восстановить в 3,6-дигидро-1,2-тиазины. 
В примере, приведенном в уравнении 20, N-сульфиниланилин вы­
ступает в качестве диена.

^  NAr
+

SO

Me

ОЧ  xNAr
o = s

(6)

08)

+
N S 0 2Ar
II
SO Et02C

C 0 2Et
S

A

Me 

N S 0 2Ar
(19)

+  PhN SO (20)

N-Сульфиниламины и N-сульфинилсульфонамиды вступают 
в реакции 1,3-диполярного присоединения с ннтрилиминами, 
нитрилоксидами и нитронами. При пиролизе оксатиадиазолов (7), 
образующихся из нитрилоксидов, с высокими выходами получа­
ются карбодиимиды (уравнение 21).

RC NR1 R—й-------NR1

11-
+

so / S o
-► R N = C = N R 1 +  S 0 2

ROCH
II + |  
CH2 so

о
(7)

N S 0 2R' RO- -N S 0 2R‘

Ph2C = C = 0  +  RNSO —

1— SO 
P h2C—CO

I I
-NROS-

(21)

(22)

(23)

Экзотермично происходят реакции [2 -+- 2] -циклоприсоединения 
N-сульфинилсульфонамидов и простых эфиров енолов (уравне­
ние 22). Дифенилкетен реагирует с сульфиниламинами с образо­
ванием тиазетидинонов (уравнение 23).
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(3) Реакции с полярными двойными связями

При нагревании N-сульфииилсульфонамидов с альдегидами, 
не имеющими а-водородных атомов, образуются N-сульфонил- 
имины (уравнение 24). Аналогичные реакции обмена иминогруп- 
пы происходят при взаимодействии этих же реагентов с сульф­
оксидами и родственными соединениями и с фосфиноксидами 
(уравнения 25, 26).

ArCHO +  R S 0 2N S 0  — ► ArCH—N S 0 2R +  S 0 2 (24)

(25)

(26)

(4) Другие реакции N -сульфиниламинов

Восстановление N-сульфиниламинов проходит сложно [1]. 
При взаимодействии N-сульфиниламинов с нитрозилгексахлор- 
антимонатом образуются арендиазонийгексахлорантимонат и ди­
оксид серы [2]. Известны еновые реакции связи N = S  [11].

11.14.3.2. Реакции N-сульфониламинов

N-Сульфониламины являются структурными аналогами три- 
оксиДа серы и, как и следовало ожидать, высоко электрофильны. 
При присоединении к ним первичных аминов образуются сульфон- 
амиды (уравнение 27) [7]. Триэтиламин присоединяется к соеди­
нению (9) с образованием внутренней соли (10), которую мож­
но выделить (уравнение 28) [7]. Реакции таких солей напоминают 
превращения комплексов, образующихся из триоксида серы и 
третичных аминов. Соль (10) используют для дегидратации вто­
ричных и третичных спиртов в мягких условиях [7]. Предпо­
лагают, что эта реакция происходит путем образования ионной 
пары на стадии, определяющей скорость реакции, с последующим 
быстрым цис-переносом p-протона на уходящий анион (уравне­
ние 29). При взаимодействии соли (10) с первичными спиртами 
образуются соли сульфаматов, которые при нагревании превра­
щаются в уретаны (уравнение 30). Аналогичные превращения 
аллиловых спиртов в уретаны идут с перегруппировкой [7].

Et3N PhNHj
EtNH S02Cl - [E tN = S 0 2] E tN H S 02NHPh (27)

(8)
Et3N Et3N - *

fA.e02CNHS02Cl ► [M e02C N = S 0 a] -------► MeOaCNSOaNEt3 (28)uv 4*
W  (10)
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(<о) Et3N + (в) ——> R03SNC02Me Et3NH — °C)>

C02Me 
l^~4 

0 3SN H

Et3NH ■> + M e02CNHS03 Et3NH (29)

Me(CH2)5OH
do)

-> Me(CH2)60 3S N C 02Me E t3NH 
Me(CH2)5N H C02Me

95 °C----- >
(90%)

(30)

S 0 2NHC02Et
( И )

PhCONHSOiCl
Et3N 25 °C

[ P h C 0 N = S 0 2] ------- ► PhNCO (31)

Под действием этильного аналога внутренней соли (10) про­
исходит электрофильное ароматическое замещение N.N-диметил- 
анилина, приводящее к (11). При взаимодействии N-сульфоннл- 
аминов с напряженными алкенами или алкенами, содержащими 
электронодонорные заместители, и с алленами образуются цикло­
аддукты. Так, (8) реагирует с П-(2-метилпропенил)пирролидином 
с образованием соединения (12) [7, 12], а этильный аналог (10) 
реагирует с гексаметилбицикло[2.2.0]гексадиеном-2,5 с образова­
нием (13). N-Сульфонилбензамид перегруппировывается в фенил- 
изоцианат при комнатной температуре (уравнение 31).
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П .15 . И Л И Д Ы  С Е Р Ы

К. Р. ДЖОНСОН ( Wayne State University)

11.15.1. СВОЙСТВА ИЛИДОВ СЕРЫ

Илиды серы [1, 2] представляют собой соединения, в которых 
карбанионный центр стабилизирован соседним положительно 
заряженным атомом серы. Формально илидами серы являются 
лишь нейтральные соединения (1) и (2), в которых рядом рас­
положены положительно заряженный атом серы и отрицательно 
заряженный атом углерода. Однако этот термин часто исполь­
зуют в более широком смысле, включая в него карбанионные 
соединения (3) и (4) (соли или металлорганические соединения), 
стабилизированные наличием в a -положении атома серы, несу­
щего частичный положительный заряд.

V
Z

\ + ^
S

z5_
V *

у§**А
/  V , /  V  _ /  \  -  +

с с с  м + с
/  \ /  \ /  \ /  \

(О (2) (3) (4 )

Такое расширение понятия особенно оправдано в тех случаях, 
когда поведение этих двух классов веществ является сходным. 
Электростатическая стабилизация является важным фактором, 
способствующим стабилизации карбанионов соседним сульфоние- 
вым центром, однако необычная стабильность илидов серы по 
сравнению с илидами азотсодержащих соединений означает, что 
в данном случае действуют и другие факторы. Наиболее вероят­
ным из них является «обратная подача» электронов от углерода 
на о*-орбиталь С—S или d-орбитали серы [3]. Значения р/Са 
некоторых сульфопиевых солей (в днметилсульфоксиде при 
25 °С) [За] приведены ниже:

Меч  + 
Я p v °о

М е^  ^ М е М е ^  ^ М е Me2N /  \ v i e
25 18,2 14,4

Илиды, например (5), образующиеся из простых алкилсуль
фониевых солей, обычно генерируют и используют при низкой 
температуре. Период полураспада дифенилсульфонийэтилида ра­
вен 5 мин при 20 °С. Более стабильны оксосульфоиийилиды, на­
пример (6) и (7), и их обычно получают и используют при 
температурах, близких к комнатной. Раствор (7) в димстилсульф- 
оксиде может храниться месяцами при охлаждении. Часто можно 
выделить и хранить илиды, которые обладают дополнительными 
стабилизирующими группами, присоединенными к карбанионному
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центру, например (8) — (10) [1].

Me2 S—CHs

О
II -

Me2 S—СН2  
+

, О
р \ | |  - 

; s - c h 2

Ме2Ж  +

(5) (в) (7)

О
II -  +

PhCCHJ3Me2 [ ( ^ > - S M e 2

О О 
II- 11+

M eSC H jp-M e

О Ш е 2  

( 1 0 )
(8 )

(9)
хпл. 78-79 °С, т.пл. 134 °С т.пл. 80,5-81,5°С,
v'c=C) 1510 см"1 М• 5/70Д 53,83(СН)

Опубликованы результаты рентгеноструктурных исследований 
некоторых стабилизированных илидов серы. Углы связей CSC 
равны приблизительно 100°, что примерно соответствует sp3- 
гибридизации атома серы. Неплоское расположение связей у ато­
ма серы доказано такж е обратимым получением илида (11) из 
оптически активной сульфониевой соли [1]. Илид (12) довольно 
легко радемизуется за счет пирамидальной инверсии у атома се­
ры. Разделенный на изомеры илид (7) не радемизуется при тем­
пературе ниже его температуры разложения [4]. Соединение (13) 
и родственные вещества по характеру, по-видимому, являются 
илидами, а не ароматическими соединениями.

+S-HIIICH2/ч
Ad Et 

АД=адамантил-1 
( 11)

+S-"iiiMe-/ч
PhCOCH Et 

( 12)

P h P h

MeSH
(13)

11.15.2. М ЕТО Д Ы  П О Л У Ч ЕН И Я  И Л И Д О В  СЕРЫ

11.15.2.1. Депротонирование сульфониевых солей

Наиболее общим методом генерирования илидов серы явля­
ется депротонирование предварительно полученных сульфониевых 
солей (см. гл. 11.5). Условия депротонирования изменяются в 
широких пределах в зависимости от дальнейшего использования 
и стабильности илида, а также от кислотности соли. Различные 
примеры сочетаний оснований и растворителей для депротониро­
вания сульфониевых солей приведены в уравнениях 1—5 [1].

Me3 S+ Г  

Me3 S = 0  Г  <

MeSOCH2Na 

ДМСО, ТГФ, ~ 5  °С
Me2 S—СН2 

О
50%-ный водн. NaOH—■ ..■->

СН2(Дл h-Bu4N+ 1 , 50 °С
Me2 S-+ -СИ»

о)

(2)
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+ NaH
Me2S = 0  "B F4 —-------------*-

I ДМ СО , 25 °C

NMe2

О
Me\ l l  - 

; s - c h 2
Me2N / +

+ трег-BuU +
P h2SCH2Me 'B F 4 -----------► Ph2S—CHMe

P h2S- B F4

ТГФ

KOH + /  
*■ p h 2S—=<

Д.МСО 2 \

(3)

(4)

(5)

В некоторых случаях сульфониевую соль получают и депро- 
тонируют in situ. Промежуточную соль получают обменными 
реакциями по сульфониевому центру (уравнения 6, 7), превраще­
ниями более простых илидов (уравнения 8, 9) или реакцией де­
гидробензола с сульфидами (уравнение 10) [1].

ТГФ; — PhLl + +

Ph3S+ ~BF4 +  H-BuLi ( ' " > PhaSBu-K 'B F *  — > P h 2S—CH Pr-м (6)

О
II Ас20

MeSMe < 3 t OAc I  

Me2S 'O A c J

P h2SCH2Me
U C H C I 2

Т Г Ф
-► [P h2S—CHMe]

Me\ + -  Me4 +  _
) S — CH2 +  PhN CO — ► ^ S -C H C N H P h

Me2N /^  MeaN^^ ^

(7)

(8) 

(9)

MeaS +

Me

к > H a
н

'  Х СНа ( 10)

Металлические соли сульфоксидов, сульфонов, сульфимидов 
и сульфоксимидов, реакции которых часто аналогичны превра­
щениям илидов серы, обычно получают, используя сильные 
основания, например гидрид натрия, грег-бутоксид калия, литий- 
алкилы или реагенты Гриньяра (см. разд. 11.6.3, 11.8.3, 11.10.3 
и 11.11.3).
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11.15.2.2. Н уклеоф ильное присоединение 
к винилсульф ониевы м  солям

При присоединении нуклеофильных реагентов к винилсульфо­
ниевым солям образуются илиды (уравнение 11). В случае про­
стых сульфониевых солей, например (14; R =  Me, R1 =  Н), с реак­
цией присоединения конкурирует метилирование нуклеофила по 
реакции типа S \ 2. Как и в случае большинства аналогичных 
реакций нуклеофильного присоединения к электрофильным алке- 
нам, отрицательное влияние на реакцию оказывает замещение по 
p-углеродному атому.

Nu

R2SCH=CRj +  Nu- :?=* R2S-CH CR2 (11)
(14)

11.15.2.3. Присоединение карбенов к сульфидам 
и сульфоксидам

Присоединение карбенов к соединениям двухвалентной или 
четырехвалентной серы приводит к прямому синтезу илидов серы 
(уравнение 12). По-видимому, реакция обратима, и именно этим 
можно объяснить термическую нестабильность многих илидов. 
Считают [1], что диалкилсульфиды в реакциях с карбенамн в 
четыре раза реакционноспособнее олефинов.

R2S +  : C ^  +=± R2S - C ^  (12)

Me2S + N2 (13)

О
/IV f

Me2S = 0  +  \,CHCOiMe ■■ ^  CuCN> Me2S—CHCOjMe U-0

Этот метод используется как для генерирования илидов (ко­
торые сразу перегруппировываются; см. разд. 11.15.3), так 
и для получения стабилизированных илидов (уравнения 13, 14). 
Исходные карбены генерируют различными методами: действием 
оснований, термическим путем, в условиях катализа медью или 
фотохимически.

11.15.3. РЕАКЦИИ ИЛИДОВ СЕРЫ

11.15.3.1. Механизм реакций переноса 
алкилиденовой группы на электрофильные 

двойные связи

Илиды серы являются нуклеофильными реагентами. Наиболее 
характерной реакцией этих соединений является перенос алкили­
деновой группы на электрофильную двойную связь с образова*
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нием трехчленного цикла. Общий механизм этого превращения 
показан в уравнении 15. Промежуточно образующийся бетаин 
циклизуется, по-видимому, путем прямого замещения у атома 
углерода.

*Ч'С ___4. ; с = х

Г -х
v I

'С — с :

С
+ > S  (15)

В зависимости от структуры илида и субстрата их присоедине­
ние друг к другу может приводить к образованию диастереомер- 
ных или структурно изомерных бетаинов. Распад таких бетаинов 
дает различное соотношение продуктов. На схеме 16 приведен 
пример образования в реакции двух бетаинов [5]. (Во многих 
случаях в реакции может участвовать более двух бетаинов.) 
Если & 2  >  k~\ и kr> >  k'-\, то соотношение продуктов (Р / Р ') бу­
дет соответствовать отношению k\/k\ \  распределение продуктов 
отражает кинетически контролируемое образование бетаинов. 
Такая закономерность наблюдается в реакциях простых сульфо- 
нийметилидов. Например, при присоединении диметилсульфоний- 
метилида (5) к холестанону-3 (16) в качестве главного продукта 
получается (15) (уравнение 17), а присоединение к карвону при­
водит к эпоксиду (18) с выходом 90% (уравнение 18). По-види­
мому, кинетически предпочтительно аксиальное направление при­
соединения (5) к незатрудненным циклогексанонам и 1,2-при­
соединение к а,р-ненасыщенным кетонам.

Р' Ф -  [В'] Ф  Y + S  Ф *  [В] — ^> Р (16)
*-i t-i

Y =  илид, S =  субстрат, В =  бетаин, Р =  продукт

Если k2 <^.k_l и k'2 ■с k_]t тогда Р/Р'  будет соответствовать 
отношению (где K l =  kl/ k _ l и т.д . ). В таком случае
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распределение продуктов контролируется как равновесием среди 
первоначально образующихся бетаинов, так и отношением кон­
стант скоростей стадий образования продуктов Такое по­
ложение наблюдается в случае реакции более стабильных оксо- 
сульфонннметнлидов (6) и (7). В реакции (6) с (16) может быть 
также предпочтительным первоначальное аксиальное присоеди­
нение. по в этом случае оно легко обратимо. Равновесие между 
бетаинами будет, несомненно, сдвинуто в сторону того из них, 
из которого образуется (17). В полученной смеси продуктов 
реакции соединение (17) существенно преобладает над (16) 
(3 2 :1 ) .

В реакции оксосульфоиннплидов, например (6) или (7), с не­
предельными кетонами обычно образуются циклопропаны (см. 
уравнение 18). Вследствие того, что 1,2-прнсоедпнеппс оксосуль- 
фонпннлпда к снопу легко обратимо, в результате термодинами­
ческой предпочтительности ^-присоединения получается цикло- 
пропановый продукт (уравнение 19) [5].

P h C H = C H  ОН

V
/  \  + 

Ph C l b s r

ОСНОППНИЙ чл
bf;

“Tv NMe,
PU

’COPh

(19)

Почему отличаются селективности реакции замещенных и не­
замещенных метнлидов (см., например, уравнения 20 и 21)? 
В первом примере введение заместителя — этоксикарбоннльной 
группы — значительно увеличивает стабильность нлнда и, следо­
вательно, увеличивается степень обратного превращения любого 
кинетически предпочтительного бетаина в нлпд и субстрат. (Как 
и в случае оксосульфоиниплндов, плпды, стабилизированные кар­
бонильной группой, являются лучшей «уходящей группой».) Во 
втором примере образование циклопропана, а не внннлокенрапа 
при реакции сульфоппйплнди с а.р-непасыщеипым карбонильным 
соединением может быть объяснено затрудненностью превращения 
первоначально образующегося 1,2-аддукта в внинлокенран. Такое 
превращение требует прямого замещения у атома углерода цикло- 
пропнльной группы, что, очевидно, происходит достаточно мед­
ленно но сравнению с обратным превращением бетаина в исход­
ный нлнд и субстрат. В этом случае, как п выше, получение цикло­
пропана объясняется обратимостью реакции образования бетаина.

♦
+  MejS- -CHCOjEt

РШ
кипячение -COjEt (20)

( 71% )
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Введение алкильного заместителя к p-углеродиому атому 
аф-нспредельных кетонов приводит к изменению относительных 
скоростей образования и превращения бетаинов; таким образом 
можно контролировать рсгиосслектнвность реакции присоедине­
ния (см. например, уравнение 22).

11.15.3.2. Синтез эпоксидов и азиридинов

Конденсация альдегидов и кетонов с илидами серы стала важ ­
ным синтетическим методом [1]. Его можно использовать для 
получения необычайного множества эпоксидов, поскольку кар­
бонильные соединения разнообразной структуры легко доступны. 
Илиды, полученные как из сульфониевых, так и из оксосульфоние- 
вых солей, образуют эпоксиды при реакции с простыми альде­
гидами или кетонами (уравнения 23—32) (см. также реакции с 
непредельными кетонами). По-видимому, енолизация карбониль­
ной группы не конкурирует с присоединением илидов по карбо­
нильной группе (уравнение 27).

PhCHO

О
(Б), (в) или (7) У  \
---------------- *  p h ---- -------- ( ~ 60%) (23)

СНО (в)
дмео \  /  (68%) (24)

PhCHO +  Me2S—СНСН=СН2
н2о

-----------► Ph
изо-РгОН

О
/ \  / (25)

/1-С!СвН«СПО +
ДМСО 
----- — ►ti'C lC^Hj

О
/ \

о

(CH2)4SNMe2 (26)

(5)О 0 дмс0

О

(27)
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о
0 = °

w
дм со (61%) (28)

СН2С02Ме СН2С02Ме

Д ля получения оптически активных эпоксидов используют 
оптически активные илиды (уравнение 29) [4]. Особенно уни­
версальными интермедиатами являются спироэпоксиды, получае­
мые переносом циклопропилиденовой группы (уравнение 30). 
Обычно стабилизированные илиды образуют эпоксиды только при 
конденсации с высокореакционноспособными карбонильными со­
единениями (уравнение 31). Ионизация карбоксильной группы в 
илидах, например в илиде (19), увеличивает их реакционную спо­
собность (уравнение 32). В тех случаях, когда в молекуле образую­
щегося эпоксида имеются нуклеофильные центры, могут полу­
чаться новые гетероциклы (уравнение 33). При конденсации
1,3-днкетонов с и ли дом (6) получают З-метилтиабензол-Б-оксиды 
(уравнение 34) [1].

О
-  1ЦCH2fc- S-**« СвН4Ме -п

NMea 
. (*)

ДМСО о

PhCHO Z - V  (6 0 % )
> Н

(X)
(оптическая чистота 20%)

(29)

Д О  +  .
MeCCOEt + Me2S —CH C02Et

О
M e s V J V

EtO a(X

C 02Et

(30)

(31)

трет-Вц

P
+ Me2s —СНСОа

Ph
1
0=0COOI>

(19)

(в)

"mpem-bv.

(основной продукт)

Q г 0гн

(32)

Ph OH

[Эпоксид]
(33)
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Имеется всего несколько сообщений о взаимодействии илидов 
С иминамн, в результате которого образуются азиридины. Наибо­
лее интересный пример приведен в уравнении 35 [6]. Азиридины 
образуются также при присоединении первичных аминов к винил- 
сульфониевым солям (уравнение 36) [7).

(5) / \  , v
N — Ph —- — — у N-— т — Ph (70%) (35)ТГФ, -20 вС 4 '  ' '

, о  - b f 4

p h \ l l  у \
rper-BuNH2+  ) S —CH=CHPh — ► Ph—  N—Ви-трет (36)

Me2N/  +

11.15.3.3. Синтез циклопропанов

Легкая доступность акцепторов для реакции Михаэля делает 
илидный путь синтеза циклопропанов очень привлекательным. 
При этом для а,(3-ненасыщенных карбонильных соединений 
наряду с циклопропанированием могут протекать реакции
1,2-присоединения, приводящие к винилоксиранам (в случае ке­
тонов) или продуктам ацилирования (в случае сложных эфиров). 
Однако обычно более стабильные илиды (оксосульфонийилиды и 
стабилизированные илиды) реагируют с образованием циклопро­
панов (уравнения 37—41). При этом очень стабильные илиды, 
например R2 SC(CN )2, совсем не реагируют. Пример региоселек- 
тивного и стереохимического контроля внутримолекулярной реак­
ции илида приведен в уравнении 42 [8].

C 02Et (6 )

^C02Et 

PhCH=CHS02Ph +

ДМФ

C 0 2Et

C 02Et
(89%)

Me\ °  -; s —с н 2
Me2N / +

Ph— S 0 2Ph

(37)

(38)

(80%)

+ -  ацетон /  \
CH2=CHCHO +  Me2S—CHC02Et --------------->  OHC— =-— - ^ C 0 2Et (39)кипячение ' '

(63%)

Реакция циклопропанирования полиенонов изучена еще не­
достаточно для того, чтобы предсказывать ее региоселектнвность.
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t  - I
I

NMej>

.COPhДМСО A  4PhCH—CHCPh +  H2C — S '— С бП .,М е-л --------- ► (40)

(94%; оптическая 
чистота 35%)

Ph О
' ^  ‘ " \ Д  -A l
P h C C II2CHnNMe2 +

M e ,* /*

\ l l  _ / 1  ДМСО

CH2SMe

РОРЬ (41)

(85%)

(42)

Структуры (20) — (22) приведены как примеры синтеза цикло­
пропанов реакцией полненоиов с диметплоксосульфонийметили- 
дом (6) [1].

При взаимодействии а-бромкетонов или сложных эфиров с или- 
дами образование циклопропанов может происходить в резуль­
тате последовательности реакций алкилирования, элиминирования 
и переноса метиленовой группы (уравнение 43). Циклопропаны 
образуются такж е при взаимодействии винилсульфопневых солей 
с двухосновными углеродными нуклеофилами (уравнения 44, 45) 
17, 9].

Вг
I (6) (2 эк в)

PhCOCHPh ----------- ►
COPh

(35%)
■Ph

(43)

NaCII(C02Rh +  CH2= C H SM e 2 X — ►
------ \

C 02R

co2r
(44)

II / Ph / \
NaCHjNOj +  P h C H = C H S ( — »- P h — — “ NOa (45)

+ ^NMea
В принципе, промежуточно образующиеся бетаины, у которых 

отрицательный заряд может делокализоваться более чем на трех 
атомах, м огут р а с п а д а т ь с я  с образованием трех- или пятичлен- 
иых циклов. Хотя обычно предпочтительным является образование
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трехчленного цикла, тем не менее имеются примеры получения 
пятичленных циклов (например, уравнения 46 [10] и 47 [7]). 
При присоединении илида (6 ) к первичным или вторичным 
аф-ненасьнценным амидам в результате прототропного сдвига 
образуются 6 -лактамы (см., например, уравнение 48) [ И] .

11.15.3.4. Перегруппировки илидов
В результате разрешенных правилами симметрии термичес­

ких [2 ,3 ]-сигматропных перегруппировок аллилсульфонийалкили- 
дов образуются бутен-3-илсульфиды (уравнение 49) [12]. Такие 
[2,3]-сигматропные перегруппировки проходят с инверсией ал- 
лильной группы (уравнение 50) и могут использоваться для пе­
реноса хиральности с атома серы на углерод (уравне­
ние 51) [13].

Ad— *BF4
х :н 2с н = с н 2

SMe

KOBu-трег
—---------- ► AdSCHMe

СН2СН=СН2

(49)

(60)

(51)

Ad =» адамантил-1 (оптическая чистота 
по углероду 94%)

Эти перегруппировки, проходящие очень легко и приводящие к 
образованию новой углерод-углеродной связи, открывают очень 
интересные синтетические возможности. Так, с использованием 
этого процесса осуществлен синтез сквалена (уравнение 52) [14]. 
Термическая перегруппировка илида (23) приводит к образованию

413



(52)

R= Мс2С=СНСНгСНгС(Ме)=снСН8СН2

диена (уравнение 53). Метод последовательного расширения 
цикла, предложенный Ведеюсом и Хагеном [15], показан на 
схеме 54. В таких перегруппировках илидов могут участвовать 
тройные связи и гетероатомы (уравнения 55—57) [1].
Phv Х 0 2Ме Ph^ уСО»М&

/ = *  -
Н С Me -г—> Н2С СН2 *-------------------
ПК  * \  /  2' “ MeS0H

0=S—Me 0= S —Me

i. [2.31-neperpyn- p h  ,C O „M eпировка ^ n\  /V>u2me

-  И
(53)

(23)

<Л -* СД- РЬзР—СН2

C Ph

I

О-
PhCOCH

(M e0 2 C ) 2

CfAe

Й

. V — C Ph
'?  I! сн2

(Me02 C)2CN2
------------►

-CPh Cu\ loo °c
!i
CH2

(54)

HOs
/C H 2

■ <
^Me

H O \  ,C H = C = C
Me

CH2SMe (55)

О

P h i

Me
н2о О

* = *  II
PhC

\  / ь ^ М е 
CH

CH2

s+\  /  \ д \ е 
CH2 1

O—CH2SMe

P h 1i
(56)

^CH2

Me

^CHo
RNH

CH2SMe
(57)

4U



В бензнлсульфонинилидах могут происходить как [2 ,3]-сиг- 
матропные перегруппировки, так и 1 ,2 -сдвиги, аналогичные пере­
группировке Стивенса. 1,2-Сдвпг с успехом использован в синтезе 
цнклофанов (см., например, уравнение 58) [1, 16].

Хорошо известно, что нлиды серы образую тся при присоедине­
нии карбенов к сульфидам и сульф оксидам . В тех случаях, когда 
эта реакция обратим а, нлиды серы могут служ ить удобным 
источником карбенов. И меется ряд  примеров, в которых из или- 
дов серы термическим или фотохимическим путем или при к ата ­
лизе медыо образовы вались продукты , указы ваю щ ие на участие 
в реакции карбенов или карбенондов (уравнения 59— 61) 
[1, 2, 17]. П редполагаю т, что биосинтез циклопропанового кольца 
в ряде природных соединений происходит путем катализируем ого 
медью переноса метиленовой группы из сульф онийм етилида, обра­
зующегося из S -аденозилметионина [17],

11.15.3.5. Диссоциация в карбены

СН2СН2Ме

(59)

COPh
I

PhCOCJHSMe2

PhC O COPii
(60)

t*h2S — CHn -C-U(̂ *  [c u ==c h J  > о (61)
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11.15.3.6. Реакции переноса алкилиденовых групп 
из металлированных сульфоксидов, сульфонов, 

сульфамидов и сульфоксимидов

Атомы водорода у а-углеродных атомов перечисленных выше 
соединений обладают кислыми свойствами; металлические соли 
этих веществ могут использоваться в качестве нуклеофильных 
реагентов, переносящих алкнлиденовые группы, как и илиды серы. 
При этом уходящей группой, отщепление которой приводит к обра­
зованию трехчленного цикла, является анион серусодержащей 
кислоты, а не нейтральная молекула, как в реакциях илидов 
(уравнение 62). Возможность использования анионных реагентов 
в синтезе обусловлена тем, насколько стабилен уходящий анион. 
Металлмроваиные производные сульфоксидов представляют инте­
рес только для изучения механизмов этих реакций (уравне­
ние 63) [18]. Д ля циклопропанирования с успехом используют 
карбанионы, стабилизированные сульфонильной группой (уравне­
ние 64) [19].

Z -C H 2 +  ^;с= =Х
Г|

I—СН2—С— I
/ \ /

Н2С-----+  Z" (62)

О

MeSCH*Na +  Ph,CO — ►

S 0 2Ph -f  у

> P h2CHCHO - f  Другие продукты
(63)

^ co2r

rper-B uO K-------------з
ТГФ > \ /

/ \ -C 02R (64)

Очень сильное влияние на кислотность а-водородных атомов и на 
способность серусодержащего аниона быть уходящей группой 
оказывает присутствие сильной электроотрицательной N-n-толил- 
сульфонильной группы в N -я-толилсульфонилсульфимидах и сульф- 
оксимидах. В уравнениях 65—67 показаны примеры реакций пере­
носа алкилиденовой группы с использованием N-n-толилсульф- 
онилсульфимидов [20, 21] и -сульфоксимидов [22]. Легко осуще­
ствляются превращения кетонов в эпоксиды под действием лег­
ко доступных реагентов, образующихся из сульфоксимидов (см. 
гл. 11.11). Обработка реакционной смеси облегчается раствори­
мостью побочных продуктов в воде [22]. По-видимому, сульф- 
имидные реагенты реагируют аналогично сульфонийилидам, а 
сульфоксимидные реагенты — аналогично оксосульфонийилидам 
(уравнения 65 и 67).

о  О
/  \  PhCHO

P h —   ^  ч -----------
PhCH=CHCOPh

■> РЬСН=СН / \ (65)

( 100%)
Т Г Ф

PhSC H 2Li
II
NTs

Т Г Ф

Ph



о
r2c h sc h r 2

II
NTs

l. NaH, Д М С О

, 0 = °

/
0  Na
II I

+  RCH2S—NTs (66)

c r 2

R = H  (78%) 

R =  Me (65%)

TnpemrB ц—̂  У=  О

ОII
P hS C H 2N a -II

N T s

mpem-Bu■ 

О
PhCH=CHCOPh Ph

\

(67)

COPh
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11.16. С У Л ЬФ ЕН О ВЫ Е К И С Л О ТЫ  И ИХ П РО И ЗВ О Д Н Ы Е

Д . Р . Х О Г Г  ( U niversity of Aberdeen)

11.16.1. СУЛЬФЕНОВЫЕ КИСЛОТЫ

11.16.1.1. Свойства сульфеновых кислот

Сульфеновые кислоты являются соединениями двухвалентной 
серы и имеют общую формулу RS—ОН, причем R может быть как 
алкилом, так и арилом. Они являются производными неизвест­
ной неорганической кислоты H2S02 и, следовательно, высоко- 
реакцнониоспособного и неустойчивого монооксида серы SO. Пер­
вый представитель этого класса соединений — антрахинон-1-суль- 
феновая кислота (1), выделен в 1912 г., однако прошло 45 лет, 
прежде чем был осуществлен успешный синтез [1] еще одного 
соединения этого класса — антрахинон-1,4-дисульфеновой кислоты
(2), а вскоре после этого и его 1,5-изомера. В отличие от (1) и
(2) антрахинон-2-сульфеновая кислота (3), 4-аминоантрахинон-
1-сульфеновая кислота и флуоренон-1-сульфеновая кислота (4) не­
устойчивы и их не удалось получить. На основании спектральных 
данных принимают, Что стабильность соединений (1) и (2) обу­
словлена наличием водородных связей, а также тем, что сульфе- 
нильная группа должна быть присоединена к атому углерода, 
обладающему заметным дефицитом электронов [2],

Н— О

О

(1)
о

SOH

о 
(8)

Установлено, что значение первой константы диссоциации
1,4-дикислоты (2) находится в интервале 10~б—10~12. Наличием 
водородной связи объясняют и стабильность 1-метплурацил-4- 
сульфеновой кислоты (5), выделенной в виде серебряной соли, 
которая хранилась без разложения в холодильнике в течение
4—6 недель [3]. Анионы (6) 2-ннтробензолсульфеновых кислот,
418
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замещенных в положении 4, настолько стабильны, что можно 
изучать их поведение в растворе [4].

О Н 
V-N-' >  

MeN̂  y — s

(5)

ж>2

X— — s - о *

(в)

Считают, что сульфеновые кислоты являются интермедиатами 
разнообразных химических и биохимических процессов, в том 
числе процессов окисления тнолов в протеинах [5], фотосинтеза, 
термического разложения сульфоксидов, включая и перегруппи­
ровку сульфоксидов ряда пенициллина (7) в цефалоспорины (9) 
(уравнение 1) или азетидинотиазолины. Подтверждением проме­
жуточного образования сульфеновых кислот в этих превращениях 
служит выделение интермедиата последней перегруппировки — 
оксазетидинсульфеновой кислоты (8), которая оказалась стабиль­
ным кристаллическим соединением [6]. В растворе она вновь 
превращается в сульфоксид (7). Известны и другие сульфеновые 
кислоты этого типа.

о

MeSO,H------—>
AcNM e2

н нs  в о
АГ=фталимидо 
R=CH2C6H4H02-n

C 0 2R 
(9)

(О

В отличие от самих сульфеновых кислот хорошо известны 
вещества, которые можно рассматривать как их производные. 
К ним относятся сульфенилгалогениды RSX, эфиры сульфеновых 
кислот RSOR1, сульфенамиды RSNH2, смешанные ангидриды 
сульфеновых и карбоновых кислот RSOCOR1 и тиоэфиры (ди­
сульфиды). В результате щелочного гидролиза этих соединений 
образуются в конечном итоге тиол и сульфиновая кислота 
(уравнение 2), которая получается, вероятно, из промежуточно 
возникающей сульфеиовой кислоты. Аналогично ведут себя еуль- 
фенилтиоцианаты и тполсульфонаты и поэтому их также можно 
отнести к производным сульфеновых кислот.

4RSX +  4'ОН — ► 3R S ' - f  RSOJ -f  2П20  +  4Х“  (2)
X -гал о ген , OR1, NHa, OaCR‘, SR ', SCN, SOaRl
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11.16.1.2. М етоды получения сульфеновы х кислот*

Антрахинонсульфеновые кислоты (1 ), (2) и 1,5-изомер кис­
лоты (2) получены щелочным гидролизом соответствующих метил- 
сульфенатов, образующихся при галогенировании дисульфидов 
с последующим метанолизом возникающих сульфенилгалогенидсв 
или дигалогенидов (уравнение 3) [1 ]. Сульфеновую кислоту не 
удается получить непосредственным гидролизом сульфенилгало- 
генида; при этом образуются дисульфид и сульфиновая кислота. 
Аналогично ведут себя 2-нитро-4-трифторметилбензолсульфенил* 
хлорид и соответствующий этилсульфенат [4].

RS-SR
С12, А1С13

RSC1
МеОН

RSOMe
1. КОН

СНС1з " пиридин " "  2. НОАс
R = антрахинонил-1: 1,4- и 1,5-диантрахинонил

RSOH (3)

Анион 1-метилтиурацил-4-сульфеновой кислоты (12; R =  Me) 
и тион (11) получены с почти количественными выходами при 
щелочном гидролизе дисульфида (10) (уравнение 4) [3]. Обычно 
в результате щелочного гидролиза дисульфидов первоначально 
образуются ионы RSO- и RS-  [4].

I'

О**1

S—

NR _ 2  ^  NR
(10) (12)

R =  Me, P-D-рибофуранозил

(4)

При термическом разложении ди-грег-бутилсульфоксида в 
различных растворителях при 80 °С в качестве интермедиата 
образуется трег-бутилсульфеновая кислота. Ее возникновение 
доказано спектроскопически (ИК, ЯМР), а также присоединением 
ее к этилакрилату [7]. Доказано также существование бензол-, 
гептан- и граяс-метоксикарбоиилэтиленсульфеновых кислот. 
Полагают, что элиминирование (уравнение 5) проходит как со­
гласованный гетеролитический процесс. Сульфеновые кислоты 
образуются также при термическом разложении (96 °С) тиосуль- 
финатов (уравнение 6). Образование сульфеновых кислот при 
этом доказано путем улавливания их каким-либо реагентом [8].

О
|| 80 °С

Me3CSCMe3 -------► Me3CSOH +  Ме2 С = С Н 2 (5)

* При импульсном вакуумном пиролизе грет-бутилметилсульфоксида обра­
зуется метансульфеновая кислота, которая полностью охарактеризована с по­
мощью метода микроволновой спектроскопии [6 а].
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л (б)О * НI I Л
rs^ cf.’r2

RSOH + jjcsrCR1!?2]

R -  Me, E t .  P r - t r r o

Оксазетидинсульфеновую кислоту (8) можно получить также 
путем перехвата промежуточно образующейся сульфеновой кисло­
ты в виде О-триметилсилильного производного, которое затем 
гидролизуется в сульфеновую кислоту.

11.16.1.3. Реакции сульфеновых кислот
(1 )  Восст ановление

При действии различных реагентов сульфеновые кислоты вос­
станавливаются в тнолы. Сульфеновая кислота, образующаяся из 
глицеральдегид-3-фосфатдегидрогеназы (ГФД), восстанавливается 
арсенитом при нейтральном значении pH, тиолами, тиосульфатом, 
тиомочевиной, азидом и гидразинами [5]. По-видимому, эти реак­
ции отражают электрофильный характер сульфенильного атома 
серы и могут происходить либо путем двух замещений (уравне­
ние 7), либо путем замещения и элиминирования (уравнение 8).

(ГФД)50Н (r<Pfl)SSR (ГФД)ёН + RSSR (7)
*

(гФд)дон— "Нг>  (гфд) Д ш ^  — V  (гфд)$н  +  n h = n r  (в)

н
Триметилфосфит восстанавливает сульфеновую кислоту (13) 

в тиол [9], из которого в результате внутримолекулярной кон­
денсации образуется тиазолин (14). Аналогичные сульфеновые 
кислоты могут улавливаться аренсульфиновыми кислотами с об­
разованием тиолсульфонатов, в которых легко происходит нук­
леофильное замещение сульфинат-аниона, приводящее к сульфиду 
(уравнение 9) [10]. Сульфеновые кислоты могут перехватываться 
тиолами с образованием дисульфида, который под действием 
триалкилфосфита превращается в алкилсульфнд (уравнение 10). 
Восстановление антрахинон-1 -сульфеновой кислоты (1) в тиол 
происходит под действием сульфида натрия [П].

CHoOPh

nA s
Н  HlfltX— —/*1(111Л [

Л у А
С 0 2 СН2 СС13  

(4 4 )

О'
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ArSQ2H
RSOH ---------- *- RSS02Ar ------ *■ RSNu +  ArSOJ (9)

r'sh (r2o)3p
RSOH ------»- RSSR1 --------- >- RSR* (10)

(2) Реакции присоединения

Реакции присоединения широко используются для улавливания 
промежуточно возникающих сульфеновых кислот. Так, алкансуль- 
феновые кислоты, образующиеся при термическом разложении 
сульфоксидов и тиолсульфинатов, перехватываются активирован­
ными алкенами и алкинами, например этилакрилатом или метил- 
пропиолатом. Д ля перехватывания сульфеновых кислот, образую­
щихся при перегруппировке сульфоксидов пенициллинового ряда, 
использовали норбориадиен, диметиловый эфир ацетилендикарбо- 
новой кислоты и ацетали кетена. Эти реакции являются кинети­
чески контролируемым цыс-присоединением и должны происхо­
дить с образованием того же самого циклического переходного 
состояния, через которое проходит элиминирование сульфеновых 
кислот из сульфоксидов (уравнение 11). Поэтому образование свя­
зи С—Н должно происходить после образования связи С—S. 
Реакции присоединения к ацетиленам, по-видимому, происходят 
менее согласованно [12]. Эта реакция может быть использована 
для стереоспецифического синтеза труднодоступных сс,{5-ненасы- 
щенных сульфоксидов (уравнение 1 2 ) [8 ].

, RSOH +  СН2 = С Н С 0 2 Е 1 + = £

О

RSCH2 CH2 C 0 2Et (Ц)

О

RS. / Н
RSOH+HC=CC02Me — >- ,С=С( О2)

Н / 'С 0 2Ме
R =  Me (59%). Et (67%), «зо-С3Н7 (49%)

Внутримолекулярная реакция присоединения к неактивиро­
ванной двойной связи алкена используется для стереоспецифи­
ческого синтеза tjwc-2-замещенных тиолан-1-оксидов (16). Они 
образуются при пиролизе производных 5 -трег-бутилсульфннил* 
пентена-1 (15), получаемых присоединением грет-бутилсульфено- 
вой кислоты к 1,5-диенам (уравнение 13) [13ф,

Nu~

R /Г"S' 'Н

Н‘
с—с"ЧЮ2Е1
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160°С 
-SBu-rper --------->-
II
О

• С Оо —s

(15)

M e  J T J  S
A
О

(16)

( 1 3 )

Н е о б х о д и м о  п о д ч е р к н у т ь ,  ч т о  м е х а н и з м  п р и с о е д и н е н и я  к  а л к е -  
н а м  с у л ь ф е н о в ы х  к и с л о т  с у щ е с т в е н н о  о т л и ч а е т с я  о т  м е х а н и з м а  
п р и с о е д и н е н и я  с у л ь ф е н и л г а л о г е н п д о в .

(3) Образование тиолсульфинатов

С у л ь ф е н о в ы е  к и с л о т ы  п л и  и х  с о л и  в  в о д н о м  р а с т в о р е  л е г к о  
д и м е р и з у ю т с я  с  о б р а з о в а н и е м  т и о л с у л ь ф и н а т о в  ( у р а в н е н и е  1 4 ) .  
П о - в и д и м о м у ,  э т а  р е а к ц и я  п р о и с х о д и т  б ы с т р е е  в  к и с л о й  с р е д е ,  
ч е м  в  щ е л о ч н о й .  Н а  о с н о в а н и и  к и н е т и ч е с к и х  д а н н ы х  п р е д п о л а ­
г а ю т ,  ч т о  в  щ е л о ч н ы х  р а с т в о р а х  с у щ е с т в у е т  р а в н о в е с и е  ( у р а в н е ­
н и е  1 5 )  [ 1 4 ] .

2RSOH + = £  R S (0 )S R + H 20  (14)
ArSO' +  ArSOH ч=Ь ArS(0)Ar +  ~0H (15)

М е ж д у  с у л ь ф е н о в ы м и  к и с л о т а м и  и  т п о л с у л ь ф и н а т а м и  п р о и с ­
х о д и т  б ы с т р ы й  о б м е н ,  в  р е з у л ь т а т е  ч е г о  у с т а н а в л и в а е т с я  р а в н о ­
в е с и е  с  н е с и м м е т р и ч н ы м и  т и о л с у л ь ф и н а т а м и  [ 8 ] .  К а к  и  в  о п и ­
с а н н ы х  в ы ш е  р е а к ц и я х  п р и с о е д и н е н и я ,  с у л ь ф е н о в ы е  к и с л о т ы  
в е д у т  с е б я  к а к  S - н у к л е о ф и л ы  ( у р а в н е н и е  1 6 ) .

О

R

vH-CxV
5 s ^ s - S-

R
-Rl

О

RSOH + R ^ S R (1 6 )

(4 )  Р еакц и и  сульфенат -анионов

С у л ь ф е н а т - и о н ы  я в л я ю т с я  а м б и д е н т н ы м и  н у к л е о ф и л а . ц и  [ 1 5 ] .
И х  в з а и м о д е й с т в и е  с  « м я г к и м и »  а л к и л и р у ю щ и м и  а г е н т а м и  

п р о и с х о д и т  п о  а т о м у  с е р ы  с  о б р а з о в а н и е м  с у л ь ф о к с и д о в ,  а  с  
« ж е с т к и м и »  р е а г е н т а м и  —  п о  а т о м у  к и с л о р о д а ,  ч т о  п р и в о д и т  к  
э ф и р а м  с у л ь ф е н о в ы х  к и с л о т  ( у р а в н е н и е  1 7 ) .  А н и о н  (17), о б р а з у ю ­
щ и й с я  и з  о к с а з е т и д и н с у л ь ф е н о в о й  к и с л о т ы  ( 8 )  п о д  д е й с т в и е м  
д и и з о п р о п и л а м и д а  л и т и я  и  Т Г Ф  п р и  — 1 2 6  ° С ,  п р и  в з а и м о д е й с т ­
в и и  с  м е т и л ф т о р с у л ь ф о н а т о м  о б р а з у е т  т о л ь к о  О - м е т и л п р о и з в о д -  
н о е  [ 1 6 ] .  П р и  г е н е р и р о в а н и и  э т о г о  а н и о н а  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е ­
р а т у р е  в  п р и с у т с т в и и  4 - м е т и л м о р ф о л и н а  о н  с  х о р о ш и м  в ы х о д о м  
п е р е г р у п п и р о в ы в а е т с я  в  и з о т и а з о л о н  ( 1 8 )  [ 6 ,  1 6 ] .  П р е д п о л а г а ю т ,  
ч т о  н е с т а б и л ь н о с т ь  а н и о н а  о б у с л о в л е н а  в з а и м о д е й с т в и е м  м е ж д у  
н е п о д е л е н н ы м и  п а р а м и  э л е к т р о н о в ,  а  т о т  ф а к т ,  ч т о  е г о  п е р е г р у п -
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лнровка происходит быстрее, чем димеризация, объясняется про­
странственными требованиями азетндиновой группы и легкостью 
разрыва связи. При перегруппировке сульфоксидов пенициллино­
вого ряда легко образуются изотиазолоны. Предполагают, что 
нзотиазолидон, образующийся из цистеинилвалинсульфеновой 
кислоты, может способствовать образованию пенициллина [17].

О

A i -

ll Mel M eS03F
RS—Me ■<------  R S O " ---------- >- RS—OMe

i 1 m  op - o "
b

O ' -N
C 0 2 R

(17)

^  A r - ^ S
0> - к у к

co2r
(18)

(17)

( 1 8 )

( 5 )  О к и сл е н и е

Антрахинон-1-сульфеновая кислота (1) легко окисляется в ще­
лочном растворе кислородом или гексацианоферратом с обра­
зованием сульфинат-иона RSOJ [И]. При окислительном хлори­
ровании хлором в уксусной кислоте из 1,4-дикислоты (2) полу­
чается 1,4-дисульфокислота [1]. В то же время хлорирование 
оксазетидинсульфеновой кислоты (8) сульфурнлхлоридом в ди- 
хлорметане при комнатной температуре приводит к соответствую­
щему сульфинилхлориду RSOC1.

11.16.2. С У Л Ь Ф Е Н И Л Г А Л О Г Е Н И Д Ы

11.16.2.1. Свойства сульфенилгалогенидов
С у л ь ф е н и л г а л о г е н и д ы  R S H a l  о б ы ч н о  и с п о л ь з у ю т  д л я  п о л у ч е ­

н и я  д р у г и х  п р о и з в о д н ы х  с у л ь ф е н о в ы х  к и с л о т .  Н а и б о л е е  и з в е с т ­
н ы м и  и  с т а б и л ь н ы м и  с о е д и н е н и я м и  э т о г о  к л а с с а  я в л я ю т с я  с у л ь -  
ф е н и л х л о р и д ы .  П и с у т с т в и е  в  м о л е к у л е  э л е к т р о н о а к ц е п т о р н ы х  
г р у п п  у в е л и ч и в а е т ,  а  н а л и ч и е  а - в о д о р о д н ы х  а т о м о в  у м е н ь ш а е т  и х  
с т а б и л ь н о с т ь .  А л к а н с у л ь ф е н и л х л о р н д ы  о б ы ч н о  п р е д с т а в л я ю т  
с о б о й  ж и д к о с т и  ж е л т о г о  ц в е т а ,  а р о м а т и ч е с к и е  п р о и з в о д н ы е  —  
ж и д к о с т и  о р а н ж е в о - к р а с н о г о  ц в е т а  и л и  ж е л т о в а т ы е  к р и с т а л л ы  
[ И ,  1 8 ] ;  в с е  с у л ь ф е н и л г а л о г е н и д ы  о б л а д а ю т  р а з д р а ж а ю щ и м  з а ­
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пахом. Алкансульфепилбромиды — жидкости красного цвета
[18]; их можно перегонять и вакууме только при сравнительно 
низких температурах. Полпгалогеналкапсульфепилбромпды более 
устойчивы к перегонке, чем незамещенные соединения [19].

Относительно редко встречаются сульфеннлиоднды. Это объяс­
няется в первую очередь их более высокой реакционной способ­
ностью, а не присущей нм нестабильностью. Они существенно 
стабильнее при наличии пространственных препятствий для реак­
ций по атому серы; так, например, 1,1-днметнлзтансульфеннлнодид 
в темноте сохраняется без разложения в растворе при —12°С 
в течение нескольких дней [20]. Сульфеннлиоднды представляют 
значительный интерес с биохимической точки зрения, обусловлен­
ный удивительной стабильностью некоторых сульфенилиодндов, 
входящих в состав белка, и пх возможным участием в реакциях 
иодирования в щитовидной железе.

Простые алкан- и аренсульфенилфториды не известны, но 
доказано существование перфтор- и пергалогеналкансульфенил- 
фторндов [21].

SCI

(19) (20) (2 1 ) Х =  С1, Br, I, Вгз

Надежно охарактеризованы [18] дн- и трнсульфеннлхлорпды 
(например, 19), гетероциклические сульфенилхлорнды и -бромиды 
(например, 20) и тиосульфенилхлориды (например, MeCOSSCl). 
На основании данных рентгеноструктуриого анализа и измерения 
электропроводности доказано, что водорастворимые азобензол-2- 
сульфенилхлорид, -бромид и -иоднд имеют ионную структуру 
(21), а не ковалентную структуру сульфенильных соединений
[19]. По этой причине они не будут рассматриваться далее.

11.16.2.2. Методы получения сульфенилгалогенидов [22]
Обычно ианлучшим методом синтеза алифатических, аромати­

ческих и гетероциклических сульфенилбромндов и особенно хлори­
дов является галогсиированнс дисульфидов при низкой темпера­
туре в инертных растворителях, обычно в галогспуглсводородах 
(уравнение 19). Для осуществления реакции с дпарнлдисульфн- 
дами в качестве катализаторов могут быть использованы иод 
пли хлорид алюминия. При проведении реакции с дналкнлдн- 
сульфндамн для уменьшения хлорирования но а-углеродпому 
атому используют более мягкие хлорирующие агенты, например
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сульфурилхлорид, трихлорид метнлсеры MeSCl3, N-хлорсукцини- 
мид.

СС14
R SSR  +  C1, ------- ► 2RSC1 (19)

Сульфеннлхлориды и -бромиды можно получать галогенирова- 
ннем тиолов. Обычно это происходит путем трехстаднйного про­
цесса с участием в качестве интермедиатов дисульфидов (урав­
нения 20—22). Хотя этот метод является лучшим способом полу­
чения бензол- и /г-толуолсульфеннлхлорндов, он не всегда 
проходит так же гладко, как галогеннрование дисульфидов. Суль- 
фенилгалогениды образуются также при галогенировании суль­
фидов, в частности бензилсульфидов и тиоэфиров. Последний 
метод используется в химии углеводов для получения сульфенил- 
бромидов (уравнение 23).

RSH + C12 —-> RSC1+HC1 (20)
RSH+ RSC1 -> RSSR + HC1 (21)

RSSR + C12 > 2RSC1 (22)
CH2OAc1 CH2OAc
X----04 SCOMe J----О SBr

К OAc N Br* CC'4 l \ |  iX 5мин,20°̂  k̂ OAc N + MeCOBi* (23)
— f AcO>—f

OAc OAC
Сульфенилгалогениды образуются и при присоединении хлора 

и брома к связи C=S. Этот метод используют в промышленном 
способе получения трихлорметансульфенилхлорида — промежу­
точного продукта синтеза фунгицидов (уравнение 24). Аналогич­
но, из тиокарбонилдигалогенидов XX’C =  S можно получать дру­
гие пол игалогенметансульфенил галогениды.

2 C S 2  +  5C12  — > 2CC13 S C 1 + S 2 C12  (24)

Сульфенилбромиды могут быть получены взаимодействием 
соответствующих сульфенилхлоридов с бромидом калия, суспенди­
рованным в бензоле, или с бромистым водородом [19]. Сульфе- 
нилфториды образуются из полигалогеналкансульфенилхлоридов 
и фторсульфината калия или фторида ртути(II) [21]. Сульфенил- 
иодиды получают иодированием тиолятов серебра или тиолс-« 
в инертном растворителе в присутствии воды [20].

11.16.2.3. Реакции сульфенилгалогенидов
( 1 )  Н у к л е о ф и л ь н о е  з а м е щ е н и е

Взаимодействие сульфенилгалогенидов с нуклеофилами (урав­
нение 25) происходит быстро.

Nu(H) +  RSX — >- NuSR +  X’ +  (Н+) (25)
Nu =  ROH, R 0 ‘ , R C 02' ,  H2Ot H O ', ArSO J, R S 0 2 H, RSOJ, RSH, R S ',

RCOSH, RCSSH , SCN", R '(RM gX ), RR'CCX^R2, CH2 N 02, CN ', R3N
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Принято считать, что эти реакции проходят по механизму типа 
Sn2, в котором входящая н уходящая группы находятся в верши­
нах трнгональной бипирамнды, как это показано для переходного 
состояния (22). Для реакции аминов с трифенплметансульфенил- 
галогенидамн получены кинетические доказательства осуществле­
ния ее по механизму присоединения — элиминирования (уравне­
ние 26) [23]. Высокое значение коэффициента Бренстеда
(Р) для аминных нуклеофилов дает возможность предположить, 
что образование связи в значительной степени осуществляется на 
стадии, определяющей скорость реакции; в то лее время относи­
тельные скорости этой реакции для сульфеинлгалогенндов, раз­
личающихся природой галогена, свидетельствуют о том, что на 
этой стадии разрыв связи не имеет существенного значения. 
Однако значение коэффициента р для соответствующих реакций 
эфиров сульфеновых кислот полностью согласуется с осуществле­
нием ее по механизму типа SN2, показывая ненадежность одного 
из этих критериев.

S -  I S -  
N u  S — X

А
( 2 2 )

медленно +
RNH2 +  R'SC1 ( -----RNHs— S-C 1

R 1

R N H SR '+ H C l (26)

При взаимодействии сульфенилгалогенидов со спиртами или 
их анионами вначале образуются сульфенаты, которые обычно 
трудно выделить, за исключением некоторых алкиларенсульфена- 
тов. Это объясняется тем, что образующиеся эфиры реагируют с 
сульфенилгалогенидами, давая различные продукты, в том числе 
дисульфиды и тиосульфонаты [24]. Арил- и алкилсульфеиаты мо­
гут также перегруппировываться, соответственно, в гпдроксифенил- 
сульфиды и сульфоксиды (см. разд. 11.16.3.2 и 11.16.3.3).

Смешанные ангидриды сульфеновых и карбоновых кислот 
RCOOSR1 («сульфенилкарбоксилаты») образуются из сульфенил­
галогенидов и натриевых или серебряных солей карбоновых 
кислот [25]. Обычно эти соединения неустойчивы, за исключе­
нием смешанных ангидридов 2,4-дшштробензолсульфеновой кисло­
ты, многие реакции которых похожи на реакции сульфеиилгало- 
генидов. При реакции я-хлорбензолсульфенилхлорида с безводной 
муравьиной кислотой образуются дисульфид и тиолсульфонат 
[26]. Такие соединения получаются обычно при гидролизе суль­
фенилгалогенидов в кислой среде. Полагают, что первоначально 
в реакции с муравьиной кислотой образуется смешанный ангид­
рид, взаимодействие которого с сульфеиилгалогенидом приводит
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к катиону (23), а из него с выделением монооксида углерода 
получаются продукты реакции.

0 С (0 )Н

В кислых условиях сульфенилгалогениды быстро гидролизу­
ются в тиолсульфонаты и дисульфиды (уравнение 27). При гид­
ролизе в основных условиях первоначально образуются эти же 
продукты, но под действием избытка основания они быстро гид­
ролизуются (уравнение 28), особенно легко это происходит для 
тиолсульфонатов [14]. Предполагают, что первоначально в этих 
реакциях гидролиза образуется сульфеновая кислота или ее анион. 
Невозможность обнаружения сульфеновой кислоты как интерме­
диата этих реакций обусловлена, по-видимому, тем, что она обла­
дает более сильными нуклеофильными свойствами, чем вода, и 
в связи с этим ее реакция с сульфенилгалогенидом происходит 
быстрее гидролиза сульфенилгалогенида [27].

4RSC1 +  2Н20  — > RSOzSR +  R S SR  +  HCl (27)

2 R S C 1 + 4 H O ' — ► R S 0 2- +  R S ’ +  2 H 2 0  +  2С Г  (28)

При взаимодействии метансульфенилбромида с 2,4,6-три- 
нитробензолсульфонатом серебра в смеси дихлорметана и нитро­
метана получается смешанный ангидрид сульфеновой и сульфо­
кислот (24). В присутствии ацетонитрила образуется раствор, 
обладающий электропроводностью. Это можно объяснить возник­
новением 2,4,6-тринитробензолсульфоната метансульфения. Од­
нако более детальное изучение электропроводности и спектров 
ЯМР показывает, что в растворе существует скорее специфиче­
ское взаимодействие между сульфениевым ионом и растворителем 
или анионом, а не «свободный» ион [28]. Аналогичные соедине­
ния образуются из тетрафторбората и гексафторантимоната сереб­
ра. Такие катионоидные частицы присоединяются к олефинам с 
образованием стабильных эписульфониевых ионов.

Взаимодействие тиолов и их ионов с сульфенилгалогенидами 
приводит к дисульфидам (см. разд. 11.16.5.2). В аналогичные 
реакции, приводящие к образованию связи S—S, вступают и дру­
гие S-нуклеофилы, в том числе тиокарбоновые и дитиокарбоновые 
кислоты, дитиокарбаминовые кислоты, ксантогенаты, а также 
такие соединения, как тиомочевина, тиокарбоксамиды, тиоуретаны 
и дитиоэфиры; все они могут реагировать в форме ентиолов [22].

Сульфенилгалогениды алкилируются и арилируются реакти­
вами Гриньяра. Они легко сульфенилируют сложные эфиры ено- 
лов, а-литиевые производные алифатических нитрилов [2 9 ] , а
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также натриевые соли нитроалканов. Реакция сульфенилгалоге» 
нилов с сульфиновыми кислотами и их солями, приводящая к 
образованию тиолсульфонатов, а также их взаимодействие с 
аммиаком и аминами, при котором образуются сульфенамиды, 
описаны соответственно в разд. 11.16.6.2 и 11.16.4.2.

(2 )  Р еакц и и  с соединениям и, содерж ащ им и  
активные м ет иленовы е гр у п п ы  [30]

Сульфенилхлориды легко реагируют на холоду с кетонами, 
имеющими а-водородные атомы, с образованием р-оксосульфидов 
(уравнение 29).

RSC1  +  CH3COR — ► RSCH 2 COR +  НС1 (29)

Аналогично реагируют p-оксоэфиры, р-диамиды и другие соеди­
нения, имеющие активные метильные, метиленовые или метинные 
группы. При реакции 2,3-диметилиндола с 2,4-динитробензолсуль- 
фенилхлоридо.м получено соединение [25; Аг =  2,4-(1\т0 2)2СбНз]. 
В реакциях пропан-1,2-дисульфенилхлорида с альдегидами, имею­
щими а-метнленовые группы, образуются 1,3-дитиоланы (26) [31]. 
При взаимодействии 2,4-динитробензолсульфенилбромида с аце­
тоном получен бромацетон, что указывает на более слабые элек­
трофильные свойства сульфенилбромидов и -иодидов по сравне­
нию с сульфенилхлоридами,

Me

e x ’)
NH

-CH2SAr

(25)

(30)

Важные в синтетическом отношении а-хлор-р-оксосульфиды 
(28) получаются при конденсации сульфенилхлоридов с 1,3,2- 
диоксафосфолеиами (27). Полагают, что реакция проходит по 
полярному механизму (уравнение 30) [32].

(3 )  Э лект роф ильное  п р и с о е д и н е н и е  [,33]
Сульфенилгалогениды гладко присоединяются к алкенам с 

образованием Р-хлорсульфидов (уравнение 31). Считают, что эта 
реакция проходит по механизму A d E2, в котором катионный
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Интермедиат представляет собой эписульфониевый ион, и приво­
дит, как правило, к стереоспецифическому транс-присоединепию.

X
6+ б- ч /  ч /  \  I /

R S — Х +  ^ С = С ^  ^ С  / С ~ \  (31)

R S ^  X '  R S

Скорость реакции присоединения очень сильно возрастает 
при увеличении полярности растворителя, что находится в соот­
ветствии с предлагаемым полярным механизмом реакции. Значе­
ния функции Гаммета для присоединений к замещенным стиролам 
(р+ =  —2,4) и в реакциях с 4-замещенными 2-нитробензолсульфе- 
нилгалогенидами (р+ =  —0,7) указывают на делокализацию поло­
жительного заряда на атомах углерода и серы [34]. Показано, 
что стереоспецифичность транс-присоединения п-хлорбензолсуль- 
фенилхлорида к (Е )- и (2)-бутенам-2 (уравнение 32) сохраняется 
в интервале температур 180 °С. Такая стереоспецифичность наблю­
дается в реакциях многих алкан-, арен-, ацил- и амино-N- 
сульфенилгалогенидов и алкенов. Теоретические расчеты для 
иона C2H4SH+ показывают, что мостиковый эписульфониевый ион 
будет более стабилен в качестве интермедиата, чем линей­
ный карбениевый ион [35]. Однако в некоторых случаях стабиль­
ность эписульфониевого иона может существенно уменьшиться и 
присоединение при этом проходит с участием открытого карбенне- 
вого иона, что приводит к потере стереоспецифичности. Примерами 
таких реакций являются присоединение 2,4-динитробензолсуль- 
фенилхлорида к ц и с-ацетолу «-МеОСбН4 СН=СНМе [36], а также 
взаимодействие бензолсульфенилхлорида с напряженными цикло­
бутена ми [37].

а

Стадией, определяющей соотношение продуктов, образующихся 
в реакции электрофильного присоединения («продуктопределяю- 
щей» стадией), является стадия взаимодействия галогенид-иона 
с эписульфониевым ионом [38]. При кинетическом контроле со­
став продуктов реакции будет отражать относительную скорость 
замещения по углеродным атомам кольца эписульфониевого 
иона. Наличие a-заместителей, увеличивающих реакционную спо­
собность в реакциях типа 5N2 (Ph, СОХ, CN или СН=СН2), при­
ведет к увеличению относительной скорости реакции по соседнему 
углеродному атому; алкильные группы или другие объемистые 
заместители будут уменьшать относительную скорость реакции.
430



В силу этого терминальные алкены образуют преимущественно 
аддукты антимарковниковского типа, стнролы и производные 
акриловой кислоты — продукты присоединения по правилу Мар- 
ковникова, а диены — продукты 1 ,2 -присоединения по правилу 
Марковникова (уравнения 33—36). Электроотрицательные замес­
тители в сульфенилгалогенидах уменьшают относительную ста­
бильность эписульфониевого иона, что приводит к увеличению 
5 n1-характера продуктопределяющей стадии и увеличению коли­
чества аддукта, образующегося по правилу М арковникова. О бра­
зующиеся аддукты при стоянии в кислой или полярной среде 
обычно перегруппировываются в термодинамически более ста­
бильный изомер. На примере аддуктов, образующихся с (Z )-uhk- 
лооктеном [39] и N-аминосульфенилгалогенидами была показана 
обратимость реакции электрофильного присоединения.

4-02NCgH4SC1 +  изо-ВиСН=СН2 — ►
— ► «3o-BuCHClCH2SAr-f H3o-BuCH(SAr)CH2Cl (33)

(36%) (63%)
MeSCI +  CH2=CHC02Me —* MeSCH2CHCIC02Me (>80%) (34)

PhSCI +  CH2=CHCH=CH2 — у PhSCH2CHCICH=CH2 (98%) (35)
PhSCI +  СН2=С=СН 2 — >- CICH2C(SPh)=CH2 (85%) (36)

Взаимодействие сульфенилгалогенидов с алкилсульфидами 
приводит к алкилгалогенидам [40] в тех случаях, когда при рас­
щеплении связи С—S образуются стабильные карбокатионы 
(уравнение 37). Реакции такого типа могут происходить с про­
дуктами присоединения сульфенилгалогенидов к алкенам при 
использовании избытка сульфенилгалогенида.

При реакции сульфенилгалогенидов, особенно при наличии 
в них электроотрицательных заместителей, с разветвленными 
олефинами конечным результатом может оказаться полное элек­
трофильное замещение (уравнение 38).

MeSCI +  PhCHSMe — >■ ГРЬСН—SM eCI'T — ► PhCHCI +  (MeS)2 (37)
I I I  I

Et L Et SMe J Et
2,4-(02N)2CcH3SC1 +  Ph2C=CH2 — >- Ph2C=CHSAr +  HCI (38)

Аналогично, но по более сложному механизму происходит 
транс-присоединение сульфенилгалогенидов к алкинам с образо­
ванием 2-хлорвинилсульфидов [41]. Эта реакция происходит 
медленнее, чем взаимодействие с алкенами; для присоединения
2,4-динитробензолсульфенилхлорида к ацетиленам необходимо 
использовать в качестве катализатора хлорид алюминия. Присо­
единение к алкилзамещеиным ацетиленам идет преимущественно 
против правила М арковникова, причем образующиеся продукты 
далее не изомеризуются (уравнение 39). На направление при­
соединения к арилзамещенным ацетиленам заметно влияют



растворитель и заместители. В кислых растворителях или при 
добавлении кислот к растворителю увеличивается содержание 
продукта присоединения по правилу Марковникова; при этом 
образуется также небольшое количество ц и с-аддуктов (уравне­
ние 40). Из замещенных толаиов преимущественно образуются 
продукты присоединения по правилу Марковникова. В этих слу­
чаях наблюдается изомеризация аддуктов.

MeSCl +  E tC sC H  — > E tC (SM e)=C H C l (100%) (39)

«-MeC6H4SCl +  P hC = C H  — ► PhC (S A r)=C H C l (40)
[85% (EtOAc), 20% (AcOH)]

Полагают, что во всех подобных случаях реакции присоеди­
нения происходят по аналогичным механизмам. Преимущественное 
присоединение по правилу Марковникова происходит в тех слу­
чаях, когда условия реакции и заместители благоприятствуют 
образованию высокополярного интермедиата (29) на стадии 
образования продукта. При присоединении против правила Мар­
ковникова, по-видимому, происходит распад первоначально обра­
зующегося интермедиата (30).

С Г W

(29)

\  /
С = С
\ +

S R

\  /с = с

X
(30)

При присоединении сульфенилгалогенидов с электроотрица­
тельными заместителями к 1,2-эпоксидам и 1,2-эписульфидам 
происходит транс-раскрытие кольца с образованием соответствен­
но (3-хлоралкилсульфенатов и дисульфидов [43]. Из алкансуль- 
фенилхлоридов образуются сложные смеси продуктов из-за даль­
нейших реакций первоначально образующихся сульфенатов.

( 4 )  Э л е к т р о ф и л ь н о е  з а м е щ е н и е

Сульфенилгалогениды реагируют с ароматическими соедине­
ниями с образованием арилсульфидов [44]. Обычно для осущест­
вления реакции необходимо использовать катализаторы реакции 
Фриделя — Крафтса (уравнение 41). Без катализатора проходит 
реакция только с активированными ароматическими соединения­
ми, например с фенолами и диалкиланилпнами, а также с кон­
денсированными ароматическими углеводородами.

Меч . Меч

/ ~ л _ SCI + Me
Fe

(83%)
Me (41)



Трнхлорметаисульфеннлхлорид вступает и обычные реакции 
сульфенилгалогсиидон, однако возможно его фотохимическое при­
соединение к алкенам. При этом образуется радикал CbCS-, 
который выступает в качестве переносчика цепи. Трихлорметаи- 
сульфенплхлорнд весьма устойчив к гидролизу и даже может пе­
регоняться с паром без разложения. Его частичный гидролиз иод 
действием вычисленного количества разбавленной серной кисло­
ты приводит к хлоркарбоинлсульфсиилхлорнду, из которого при 
взаимодействии со спиртами образуются алкоксикарбоннлсуль- 
фепнлхлорпды (уравнение 42) [45]. Гидролиз под действием раз­
бавленного раствора гидроксида натрия происходит по атому се­
ры; при этом с выходом 82% образуется трихлорметиловый эфир 
дихлорметнлтносульфокислоты CHC12S02SCCI2 [46]. Предпола­
гают, что в этой реакции сначала происходит обычный гидролиз 
сульфсннлгалогенида (см. уравнение 28) с образованием ионов 
RS и RS02; и з  последнего в результате элиминирования возни­
кает днхлорсульфен (днхлортиоформальдсгнддиоксид) CI2C =S02, 
присоединяющий тпол.

Реакция хлоркарбоннлсульфспилхлорида с аммиаком происхо­
дит по атому углерода, в то время как атака тиолов направлена 
на атом серы, в результате чего образуются дисульфиды, после­
дующее взаимодействие которых с трифепилфосфниом приводит 
к алкнлгалогенпдам с хорошими выходами (уравнение 43). 
Возможность легкого перехода от тиолов к алкнлгалогенпдам 
позволяет рассматривать тиолы как синтетические эквиваленты 
галогенуглеводородов [47].

П20  ВиОН, 45 “С

CI-CSCI * w  CI0CSCI », (■»%»> Bu° !CSCI (42)
эфир РЬзР

RSH +  C1SCOCI RSSCOC1 -------► RC1 +  P h ,P S  +  COS (43)

Бифункциональные сульфепплгалогеннды имеют большое зна­
чение для синтеза гетероциклических соединении. В реакции
2-хлорформнлбеизолсульфснилхлорида с аминами образуются 
бензизотназолоны (31). Конденсация ди- или трнхлорметансуль- 
фепилхлорнда с амндпнамн пли S-алкнлнзотномочсвннамн приво­
дит к 1,2,4-тиадиазолам (32) [49]. Пятичлениые гетероцикличе­
ские соединения получаются в реакциях хлоркарбоннлеульфе- 
нилхлорнда с различными КЗ-дифупкцпоиальпыми соединениями, 
например мочевинами, амидами, сполнзующимнея кетонами, карб­
аматами, р-аминолкрнлатамн [50]. В некоторых таких конденса­
циях образуются оба возможных продукта. Например, при конден­
сации 2-аминотиазола с хлоркарбоинлеульфеиилхлорндом в ТГФ 
в присутствии основания образуется тпадназолон с сочленением

'(5) Реакции полифункциональных сульфенилгалогенидов
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колец в положении 2,3, а в хлороформе тиадиазолон (33) с со­
членением колец в положении 3,4 [51].

О
II

СОт
S

X

(31) (32)

ч >
S

Х =  Н, С1

N------ — О

4 / S
N

(33)

Сополидисульфиды типа [—(CH2 )xSSCH2)i/SS—]„ получе­
ны при обработке хлоркарбонилсульфенилхлорида дитиолами, а 
затем дитиолом в щелочном растворе [52]. Дисульфенилгалогени- 
ды реагируют с диенами с образованием поли((3-хлортиоэфиров), 
а с дитиолами или литием получаются полидисульфиды [53].

11.16.3. Э Ф И Р Ы  С У Л Ь Ф Е Н О В Ы Х  кислот

11.16.3.1. С войства эф иров сульф еновы х кислот

Эфиры сульфеновых кислот RSOR1 изомерны сульфоксидам. 
Многие эфиры бесцветны, однако эфиры замещенных 2-нитро- 
бензолсульфеновых кислот представляют собой окрашенные в 
желтый цвет кристаллы или жидкости. Обычно жидкие эфиры 
можно перегонять при умеренных температурах, но они чувстви­
тельны к влаге и кислороду воздуха. Аналогично стабильности 
сульфенилгалогенидов стабильность эфиров увеличивается при 
введении электроноакцепторных групп в молекулу сульфеновой 
кислоты. В ИК-спектрах алкил-2-нитробензолсульфенатов имеется 
полоса поглощения около 1000 см-1, приписываемая колебаниям 
связи С—О [54].

11.16.3.2. М етоды получения эф иров 
сульф еновы х кислот

Эфиры сульфеновых кислот получают реакцией сульфенилга­
логенидов с алкоксид- или феноксид-ионами. Альтернативный 
способ основан на реакции сульфенилгалогенидов со спиртами 
или фенолами в присутствии пиридина. При получении алкиловых 
эфиров алкансульфеновых кислот пригодна лишь методика, исполь­
зующая алкоксиды (уравнение 44), необходимо избегать избытка 
сульфенилгалогенида, чтобы свести к минимуму последующие ре­
акции образующегося эфира [55]. При получении таких эфиров 
вместо сульфенилгалогенида можно использовать N-алкилтиофта- 
лимид (34) (уравнение 45) [56], получающийся из сульфенилга­
логенида и фталимида. Эти методы не пригодны для получения 
аллилсульфенатов, за исключением эфиров 2,4-динитробензол- 
сульфеновой кислоты, поскольку образующиеся эфиры очень легко
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перегруппировываются ([2,3] -сигматропная перегруппировка) 0 
аллнлсульфокснды (уравнение 46).

глнм, —40 °С
MeSCl +  C sH n O L i---------------► MeSOCsHu (74%) (44)

0
И

rper-BuSOM e +  (45)

1
(34)

пиридин
CH2==CHCH2O H -f R S C I ----------- ► CH2=C H C H 2 S(0)R  (46)

о
II
\
/
II
о

NSBu-rper +  МеО'

Разнообразные циклические и ациклические аллилсульфенаты 
можно генерировать таким способом in s i tu  и затем улавливать 
тиофпльными реагентами, такими, как триметилфосфит, трис(ди- 
этнламино) фосфин или ион PhS- . Такая последовательность ре­
акций [57] представляет собой общий метод синтеза аллильных 
спиртов (уравнение 47) и трнзамещенных алкенов. По сути дела 
это превращение является обратимой 1,3-инверсией сродства к 
заряду и, таким образом, доказывает синтетическую равноцен­
ность сульфоксид-аниона и винил-аниона RR!C—C"R2.

Для эфиров сульфеновых кислот характерна значительная пред­
почтительность перегруппировки в сульфоксиды путем 1,2-сдвнга 
О —► S. Однако метоксиметилфенилсульфоксид при стоянии пол­
ностью перегруппировывается в метоксиметиловый эфир бензол- 
сульфеновой кислоты [58]. Полагают, что такая S -> О-перегруп* 
пиповкя Мейзеигейме а̂ ппоходит чсоез поляризованный активи­
рованный комплекс (35) (уравнение 48).

О
II

Ph S—СН.ОМе P h S —ОСНаОМв (48)
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11.16.3.3. Реакции эфиров сульфеновых кислот

О )  О к и с л е н и е

Эфиры сульфеновых кислот легко окисляются в эфиры суль- 
финовых кислот под действием пероксикислот или озона (уравне­
ние 49). При окислении метил-/г-толуолсульфената (-ф)-монопе- 
роксикамфорной кислотой в хлороформе при —25 °С получен 
оптически активный метил-л-толуолсульфинат [59].

О
|0| II

RSO R 1 -------► RSO R 1 (49)

При деструктивном хлорировании алкил-2,4-динитробензол- 
сульфенатов в уксусной кислоте происходит окисление суль- 
феннльной части молекулы с образованием сульфинилхлорида. 
Наибольший интерес эта реакция представляет с точки зрения воз­
можности изучения поведения образующегося карбокатиона [60]. 
Сначала образуется тесная алкоксисульфониевая ионная пара 
(36), которая может распадаться на сульфинилхлорид и карбока* 
тионную ионную пару до или после превращения в разделенную 
растворителем алкоксисульфониевую ионную пару (37). В зави­
симости от этого могут образовываться как тесные, так и разделен­
ные растворителем карбокатионные ионные пары (схема 50).

С1 " С1
С12 1 с ю ;  1

S A r  * R—О— SAr --------- ► R — О — S A rНОАс + +

А '  _ А '

(36)

1

(37)

(

R—CI Ч—  [ r + А ~ ]

4

R + II А “  -

(50)

R—ОАс

( 2 )  Н у к л е о ф и л ь н о е  за м е щ е н и е

Эфиры сульфеновых кислот вступают в те же реакции заме­
щения и присоединения, что и сульфенилгалогениды, однако в 
данном случае реакции происходят значительно медленнее. При 
взаимодействии с аминами образуются сульфенамиды (уравне­
ние 51); эта реакция не такая экзотермичная, как в случае суль- 
феиилгалогенидов, хотя и в ней все еще возможно образование 
дизамещенных продуктов.

PhSOMe +  (k-C 3H7)2NH — ► PhSN (C 3H7 - « ) 2  (51)

Гидролиз эфиров сульфеновых кислот под действием оснований 
проходит значительно медленнее [Н], чем гидролиз соответствую­
щих сульфенилгалогенидов, но при этом образуются аналогичные
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конечные продукты (см. уравнение 28), При гидролизе эфиров
замещенных антрахинонсульфеновых [1] и 2-нитробензолсульфе- 
новых кислот [4] концентрация анионов сульфеновых кислот на­
столько велика, что их можно выделить и определить. Этого не 
удавалось сделать при гидролизе сульфенилгалогенидов. Эфиры
2-нптробензолсульфеновой кислоты взаимодействуют с гидроксид- 
ионом по механизму типа Sn2 [14] с разрывом связи S—О. С ана­
логичным разрывом связи гидролизуются бензиловый, n-хлор- и 
л-метилбензиловые эфиры трихлорметансульфеновой кислоты, од­
нако анизиловый эфир подвергается значительно более быстрому 
мономолекулярному сольволизу с разрывом связи С—О (уравне­
ние 52) [61]. Это свидетельствует о большей стабильности анизил- 
катиона и о большей кислотности трихлорметансульфеновой кис­
лоты, в результате чего анион становится лучшей уходящей груп­
пой. В целом поведение трихлорметансульфенатов в реакциях 
сольволиза не всегда однозначно; в качестве альтернативной ре­
акции может происходить замещение атома хлора в трихлорме- 
тильной группе [62].

+
CH20SCC13

1

СН2 OSCCI3 

I
CH2OEt

л EtOH  ̂ j A , EtOH ли КОАс.гЗ'е L  IJ -HCI у
1

ОМе
1

ОМе
1

ОМе

SMe
I

PhCH2OSMe +  K-Bu3P — ► РЬСН 2 ОР(Ви-н ) 3

+  Cl2CSO ( 5 2 )

— ► PhCH2SMe - f  н-Ви3РО (53)

Эфиры сульфеновых кислот реагируют с фосфинами с образо­
ванием фосфоранов, разложение которых приводит к эфиру или 
сульфиду. При использовании три-к-бутилфосфина получаются 
сульфиды (уравнение 53) [63].

( 3 )  Р е а к ц и и  с с у л ь ф е н и л г а л о г е н и д а м и

В молекуле эфиров сульфеновых кислот имеется неподелен- 
ная пара электронов на атоме серы, поэтому они могут выступать 
в качестве нуклеофильных реагентов; при их взаимодействии с 
сульфенилгалогенидами образуются тиолсульфинаты и алкнлгало- 
гениды (уравнение 54) [55]. Образующиеся тиолсульфинаты мо­
гут диспропорционировать, а также реагировать с исходным суль- 
фенатом (уравнение 55) [55]. Таким образом ясно, что в реакции 
спирта с избытком сульфенилгалогенида может образоваться це­
лая гамма продуктов,
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о о

M eS—SMe M eS— SMe + RC1
o

(54)

II CH2 CI2 II
MeSOR +  MeSSMe _ 1Q0̂ »  MeSOR +  MeSSMe . (55)

(4 )  П ерегруппировки

При попытке получения пропаргилтрихлорметансульфената 
образуется пропадиеннлтрихлорметилсульфоксид (алленилтри- 
хлорметилсульфоксид). Его образование, вероятно, происходит по 
механизму, аналогичному [2,3]-сигматропной перегруппировке ал* 
лилсульфенатов (уравнение 56).

НС с с о н
C13CSC1

R

НСн=С / \\
CI3 C— /

6
R
R

H C = C = C R 2

С18 С/
(56)

Для аллилтрихлорметансульфенатов известны два типа пере­
группировок: [2,3] -сигматропная перегруппировка и перегруппи­
ровка при более высокой температуре в сульфоксиды, которая 
проходит без 1,3-аллильного сдвига. Анизиловые эфиры также пе­
регруппировываются в сульфоксиды, причем скорость их превра­
щения существенно возрастает при увеличении полярности раство­
рителя. При проведении этой перегруппировки в хлороформе были 
получены также п-анизилхлорид и дихлорсульфин. Полагают 
[64], что перегруппировки анизиловых эфиров проходят по меха­
низму ионизации — рекомбинации (схема 56а, ср. уравнение 52).

+

У
МеО— f  \ — CH2CI +  C12 C = S = 0

Полагают, что перегруппировка бензил-п-толуолсульфената в 
бензил-п-толилсульфоксид в бензоле при 120 °С проходит по со­
гласованному внутримолекулярному механизму. Такое предполо­
жение основано на отрицательных значениях Д5+ и преимуще­
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ственном сохранении конфигурации у бензильного атома углеро­
да 165].

Арил-2-нитробензолсульфенаты при нагревании перегруппиро­
вываются в соответствующие гидроксифенил-2-нитрофенилсульфп- 
ды. Арил-, а также метил- и трет-бутил-2-нитробензолсульфенаты 
используют для сульфенилирования активных ароматических сое­
динений. При этих превращениях реакция замещения или пере­
группировка направляется в орто- или пара-положение по отно­
шению к наиболее электронодонорному заместителю ароматиче­
ского ядра. По-видимому, в этих реакциях происходит гетеролиз 
связи S—О [66].

11.16.4. СУЛЬФЕНАМИДЫ

11.16.4.1. Свойства сульфенамидов [67]
Термическая стабильность сульфенамидов RSNRJR2 уменьшав 

ется при увеличении основности амина HNR!R2 и увеличивается 
с усилением электроноакцепторных свойств группы R.

На основании данных колебательных спектров установлено, 
что порядок связи S—N в простых метилированных моно- и ди- 
сульфенамидах значительно больше единицы. На увеличенный 
порядок связи указывает также температурная зависимость 
спектров ЯМР, поскольку она обусловлена затрудненностью вра­
щения вокруг связи S—N и(или) затрудненностью инверсии у 
атома азота. На основании изучения температурной зависимости 
спектров ЯМР ряда циклических и ациклических сульфенамидов 
предполагают, что инверсия у атома азота является стадией, опре­
деляющей скорость реакции только у производных азиридина. 
Барьеры вращения вокруг связей S—N в соединениях типа (38) 
равны 55—85 кДж/моль и определяются совокупностью взаимо­
действий между свободными парами электронов, увеличенным 
порядком связи S—-N и пространственными влияниями. В этой 
системе вклад кратного характера связи S—N становится значи­
тельным только для соединений, у которых заместитель X пред­
ставляет собой электроноакцепторную группу. На основании рент­
геноструктурного анализа сульфенамида (39) установлено, что 
связи у атома азота лежат почти в одной плоскости, что обуслов­
лено рл—̂ -взаимодействиями между 5р2-гибридизованньгм ато* 
мом азота и электронодефицитным атомом серы.

МрСН—N—SCC13

Сульфеиамидная группировка ассимметрнчна; аксиальная 
хиральность возникает вследствие затрудненного вращения вокруг
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связи S—N. Но поскольку эта связь конформационно лабильна, то 
практически невозможно разделение рацемата. Однако при ис­
пользовании оптически активного амина был получен ( R ,R )-изо­
мер сульфенамнда (39), была определена его абсолютная конфи­
гурация и измерена оптическая активность, обусловленная этим 
новым хиральным центром [68].

По аналогии с оксимами возможно образование геометриче­
ских изомеров у несимметричных сульфенилиминов. Так, напри­
мер, был выделен более стабильный изомер (40). Полагают, что 
син-анти-изомеризация происходит путем инверсии у атома азота 
по аналогии с сульфенилазиридинами [57].

Сульфенамиды, в особенности бензотиазол-2-сульфенамиды 
(41), широко используют в качестве ускорителей вулканизации, 
в то время как N-ацилированные сульфенамиды являются замед­
лителями вулканизации. Трихлорметансульфенамиды обладают 
фунгицидными свойствами и, например ортоцид (42), а также его 
различные модификации, широко используются в сельском хозяй­
стве.

11.16.4.2. Методы получения сульфенамидов [67]
Для получения сульфенамидов наиболее часто используют ре­

акцию сульфенилхлоридов с соединениями со связями N—Н. В эту 
реакцию вступают различные соединения, имеющие N—Н-связь, 
включая гидразины, амиды, гидразиды кислот, N-ацетилсульфена- 
миды, тиоамиды и имиды. Иногда реакцию проводят в присут­
ствии сильного основания (уравнение 57).

EtS SEt
E t3N I |

E tS C l- f  EtOjCNH—NHC02Et  ------► E t0 2 C N -N C 0 2Et (57)

В реакции метансульфенилхлорида с избытком диалкиламина 
при —60 °С образуется сложная смесь продуктов [69]. Полага­
ют, что это происходит за счет дегидрогалогенпрования сульфе- 
нилгалогенида, приводящего к образованию тиоформальдегнда. 
Последующее взаимодействие его с амином дает диамин и серово­
дород, из которого образуются ди- и трнсульфиды. Для уменьше­
ния образования побочных продуктов в этих реакциях вместо
440



с у л ь ф е н и л г а л о г е н и д а  м о ж н о  и с п о л ь з о в а т ь  э ф и р ы  с у л ь ф е н о в ы х  
к и с л о т  и л и ,  д л я  р е а к ц и й  с  в т о р и ч н ы м и  а м и н а м и ,  N - а л к и л -  и  N -  
а р н л т и о ф т а л и м и д ы  ( 4 5 )  ( с р .  у р а в н е н и е  4 5 ) .

С  х о р о ш и м  в ы х о д о м  с у л ь ф е н а м и д ы  о б р а з у ю т с я  п р и  в з а и м о ­
д е й с т в и и  а л к и л -  и л и  а р и л д и с у л ь ф н д о в  с  п е р в и ч н ы м и  и л и  в т о ­
р и ч н ы м и  а м и н а м и  в  п р и с у т с т в и и  а ц е т а т а  и л и  н и т р а т а  с е р е б р а  
( у р а в н е н и е  5 8 )  [ 6 7 ] .  Н а  п р и м е р е  э т о й  р е а к ц и и  в и д н о  с о в м е с т н о е  

д е й с т в и е  э л е к т р о ф и л ь н о г о  и  н у к л е о ф и л ь н о г о  р е а г е н т о в  п р и  р а с ­
щ е п л е н и и  S — S - с в я з и  ( с м .  р а з д .  1 1 . 1 6 . 5 . 3 ) .  Е с л и  в  р е а к ц и и  и с п о л ь ­
з о в а т ь  а м м и а к  и  к  е г о  с м е с и  с  д и с у л ь ф и д о м  п р и б а в л я т ь  а л ь д е ­
г и д ,  т о  о б р а з у ю т с я  с у л ь ф е н и л и м и н ы  ( у р а в н е н и е  5 9 )  [ 7 0 ] .  С  к е т о ­
н а м и  э т а  р е а к ц и я  п р о х о д и т  х у ж е  и  с о в с е м  н е  и д е т  п р и  и с п о л ь з о в а н и и  
д и а л к и л д и с у л ь ф и д а .  Д р у г о й  м е т о д  п о л у ч е н и я  с у л ь ф е н и л и м и н о в  
о с н о в а н  н а  к о н д е н с а ц и и  с у л ь ф е н а м и д о в  с  а л ь д е г и д а м и  и л и  к е т о ­
н а м и  ( у р а в н е н и е  6 0 ) .

RS—SR +  AgOAc+RiNH ------ ► RSNR] +  RSAg
Ag+

RSSR + N H 3 +  RCHO ------ ► RSN==CHR
NH4c i

RSNH2 + R 2 CO -> r s n = c r 2

11.16.4.3. Реакции сульфенамидов

( 1 )  Р е а к ц и и  с эл е к т р о ф и л ь н ы м и  реагент ам и  [ 6 7 ]

О б ы ч н о  а т а к а  э л е к т р о ф и л ь н о г о  р е а г е н т а  н а п р а в л я е т с я  н а  а т о м  
а з о т а ,  п о с л е  ч е г о  с л е д у е т  а т а к а  н у к л е о ф и л ь н о г о  р е а г е н т а  п о  а т о ­
м у  с е р ы ,  п р и в о д я щ а я  к  р а с щ е п л е н и ю  с в я з и  S — N  ( у р а в н е н и е  6 1 ) .  
В  т е х  с л у ч а я х ,  к о г д а  р е а к ц и я  п р о и с х о д и т  в н у т р и м о л е к у л я р н о ,  о н а  
и н о г д а  м о ж е т  с о п р о в о ж д а т ь с я  э л и м и н и р о в а н и е м .

X
б+ в- I

R S N H R '+ X —Y — > RSNHR' +  Y' — > RSY +  R'NHX (61)+
XY =  HHal, rt-MeC6H4 S 0 2CI, CS2> PhNCO, RCOC1

Л е г к о е  р а с щ е п л е н и е  с у л ь ф е н а м и д о в  п о д  д е й с т в и е м  х л о р и с т о г о  
в о д о р о д а ,  п р и в о д я щ е е  к  о б р а з о в а н и ю  с у л ь ф е н и л х л о р и д а  и  а м и н а ,  
и с п о л ь з у ю т  д л я  у д а л е н и я  2 - н и т р о б е и з о л с у л ь ф е н и л ь н о й  г р у п п ы ,  
п р и м е н я е м о й  д л я  з а щ и т ы  а м и н о г р у п п ы  в  с и н т е з е  п е п т и д о в  [ 7 1 ] .  
А н а л о г и ч н у ю  р е а к ц и ю  2 , 2 - д и м е т и л э т а н с у л ь ф е н а м и д а  с  й о д и с т ы м  
в о д о р о д о м  и с п о л ь з у ю т  д л я  п о л у ч е н и я  2 , 2 - д и м е т и л э т а и с у л ь ф е н и л -  
и о д и д а  [ 2 0 ] .  В з а и м о д е й с т в и е  с у л ь ф е н а м и д о в  с  п - т о л у о л с у л ь ф о -  
н и л х л о р и д о м  п р и в о д и т  к  n - т о л у о л с у л ь ф о н а м и д у  и  с у л ь ф е н и л х л о -  
р н д у .  В  р е а к ц и я х  с у л ь ф е н а м и д о в  с  с е р о у г л е р о д о м  и  ф е н и л и з о т и о -  
ц и а н а т о м  о б р а з у ю т с я  п р о д у к т ы  в н е д р е н и я  ( 4 3 )  и  ( 4 4 )  с о о т в е т -

(58)

(59)

(60)
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ственно. Однако если заместитель R — сильная электроноакцеп­
торная группа, то реакция с сероуглеродом не происходит.

S NHR1

RSSCNHR 1

(43)
P hN = C — SSR 

(44)

( 2 )  Р е а к ц и и  с н у к л е о ф и л ь н ы м и  реагент ами

При взаимодействии сульфеиамидов, как и других сульфеннль- 
ных производных, с нуклеофильными реагентами происходит нук­
леофильное замещение по атому серы (уравнение 62),

NuH +  RSN R'R 2  — >- RSNu +  R 'R 2NH (62)
NuH =  RSH, R S 0 2H, H2 S 0 3, R3N

В реакции сульфеиамидов с тноламн образуются дисульфиды, 
с сульфиновымн кислотами — тиолсульфонаты, с водным диокси­
дом серы — соли Бунте, а при взаимодействии с аммиаком или 
аминами происходят реакции переаминнровання [72]. Во все эти 
реакции с нуклеофилами легко вступают N-арил и N-алкилтио- 
фталимиды (45), и их часто используют вместо сульфенилгалоге- 
нидов для получения эфиров сульфеновых кислот, дисульфидов, 
сульфеиамидов и сульфидов (уравнение 63).

(63)

Сульфенампды реагируют с соединениями, содержащими актив­
ные метиленовые группы, причем может происходить как моно-, 
так и дисульфенилированне. Так, при взаимодействии соединения 
(4 5 ; R =  Ph) с нитрилом малоновон кислоты получено соединение 
(46). Соединение (48) получено реакцией 2,4,6-трнметнлпнрнлие- 
вого нона (47), имеющего активную метнльную группу в положе­
нии 4, с rt-ннтробензолсульфенамндом. Аналогичные реакции про­
исходят с енамннамн, в результате которых после гидролиза вы­
деляют р-оксосульфиды [67, 72].

Me

PhS 4  ,CN

PhS -7  \ C N  Me 

(46)
■Me

CHSC6H4N02-rt

Me ■Me

О

NR

S
(49)
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П о д  д е й с т в и е м  т р и с ( д и м е т и л а м и н о ) ф о с ф и н а  N - а л к и л т и о ф т а л -  
и м и д ы  ( 4 5 )  д е с у л ь ф у р и з у ю т с я ,  о б р а з у я  N - а л к и л ф т а л и м и д ы .  В е ­
р о я т н о ,  в  э т о й  р е а к ц и и  п е р в о н а ч а л ь н о  п р о и с х о д и т  н у к л е о ф и л ь н о е  
з а м е щ е н и е  п о  а т о м у  с е р ы  [ 7 3 ] .  Э т о т  м е т о д  д о п о л н я е т  м е т о д  Г а б ­
р и э л я ,  т а к  к а к  е с л и  з а м е с т и т е л е м  п р и  а т о м е  с е р ы  я в л я е т с я  в т о р и ч ­
н ы й  а л к и л ь н ы й  р а д и к а л ,  п о с л е  г и д р о л и з а  п о л у ч а ю т с я  в т о р и ч н ы е  
а л к и л а м и н ы .

( 3 )  О б р а зо в а н и е  1,2 -бензоизот иазола

Несколько методов получения 1,2-беизоизотиазолов основано 
на внутримолекулярной циклизации арепсульфенамидов, у кото­
рых в орго-полож'енни находится карбонильная группа. Так, на­
пример, из 2-меркаптобензойной кислоты после этерификации и 
галогепировання получен сульфенилхлорид, который затем был 
превращен в сульфенамид; циклизация сульфенамида под действи­
ем сильного основания дала 1,2-бензоизотиазолинон-З (49) с хоро­
шим выходом [74]. Полагают, что на стадии циклизации происхо­
дит замещение алкоксигруппы у карбонильного атома углерода 
сопряженным основанием сульфенамида. Внутримолекулярная 
циклизация [70] использована для получения в одну стадию
3,5-диметил-1,2-бензоизотиазола (50) (уравнение 64).

(6 4 )

( 4 )  Т ерм и ч ески е  п е р е г р у п п и р о в к и  [67]

При нагревании аренсульфенанилидов (51) до 195 °С одно­
временно происходят две перегруппировки. В одной из них, харак­
терной для соединений с электронодонорными группами, образу­
ются дисульфид и азобензол. Полагают, что в этой реакции проис­
ходит гомолиз связи S—N и димеризация образующихся радика­
лов. В результате второй перегруппировки, катализируемой кисло­
той, получается смесь 2- и 4-амииофениларилсульфидов (52) и
(53). Вероятно, вначале образуется сопряженная кислота сульфеп- 
амида, которая внутримолекулярно перегруппировывается. Наличие
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электронодонорных групп у атома серы способствует протеканию 
этой перегруппировки (уравнение 65) [75].

Аналогично ведут себя при нагревании 2-нитробензолсульфен- 
анилиды, но при этом образуются также продукты, например 
2-аминобензолсульфонанилид (54), в которых в процессе пере­
группировки произошло перемещение кислорода от атома азота к 
атому серы. Такая же реакция переноса наблюдается при терми­
ческой перегруппировке эфиров 2-нитробензолсульфеновой кисло­
ты [66]. В этанольном растворе гидроксида натрия 2-нитробензол- 
сульфенанилид перегруппировывается в азосульфиновую кислоту
( 5 5 ) ,  п р и ч е м  п е р е м е щ е н и е  
в н у т р и м о л е к у л я р н о  [ 7 6 ] .

о б о и х  а т о м о в  к и с л о р о д а  п р о и с х о д и т

/ Ш 2 / S 0 2H

— S 0 2 N H P h
0 - n = n - 0

~ ~  ( 5 4 ) ( 5 5 )

( 5 )  Т р и с у л ьф е н а м и д ы

Наилучший способ получения трибензолсульфенамнда 
(PhS)3N, который представляет собой кристаллическое вещество 
желтого цвета, заключается в обработке натриевой соли дибензол- 
сульфенамида уксусным ангидридом в ТГФ при —20 °С. При на­
гревании или облучении трибензолсульфенамнда выделяется азот 
и образуется раствор пурпурного цвета, по-видимому, из-за при­
сутствия радикала (PhS)2N*. При полном термическом разложе­
нии количественно образуются дифенилдисульфид и азот (урав­
нения 66—69) [77]. Пурпурный раствор образуется также при 
окислении раствора дибензолсульфенамида в бензоле диоксидом 
свинца.
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2(PhS)3N :?=*: 2(PhS)2 N . +  2PhS • (6 6 )
2(PhS)2 N* +=*  (PhS)2 N—N (SPh ) 2 — ► P hS N = N S P h  +  2PhS • (67)

PhSN=*=NSPh — ► N2 - f  2PhS • (6 8 )
2PhS • — ► P h S S P h  (69)

Радикал (PhS)kN* аминирует фенолы преимущественно в орто­
положение, если оно не занято, в противном случае происхо­
дит замещение в пара-положение (уравнение 70), Описана анало­
гичная реакция с аминами и индолами, но она является менее об­
щей. В случае тетрафенилпиррола происходит внедрение азота и 
образуется 2,4,5,6-тетрафенилпиримидин (56).

рьзтП ' s-^(spb)2 —>  рь3р—spxi к(зрь)2 pb3p < SWi —
N(SPh)2

—>  PJbg—ЯРЬ + P b 3P = N S P b  — ArCH=NSPb + P b 3P O
(57) (5 8 )

При низких температурах трибензолсульфенамид реагирует с 
трифенилфосфином. Реакция происходит по полярному механизму 
и приводит к дифенилдисульфиду и илиду (57), который реагиру­
ет с ароматическими альдегидами с образованием сульфенилимй- 
нов (58) с хорошими выходами (уравнение 71) (78].

1 .,16 5. ^ДИСУЛЬФ ИДЫ , Т Р И С У Л Ь Ф И Д Ы  И Т Е Т Р А С У Л Ь Ф И Д Ы

11.16,5.1. Свойства дисульфидов
Молекула дисульфидов имеет зигзагообразную форму (59), 

что согласуется с представлениями о «гощ-эффекте» и с данными 
квантовохимических расчетов. В диарилдисульфидах группа 
S—S имеет жесткую неплоскую конформанию с двугранным уг­
лом Ar—S—S, равным —90° [79]. Диалкилдисульфиды имеют
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аналогичный двугранный угол, поэтому наличие такой связи в 
шестнчленном цикле, имеющем конформацию кресла, не приводит 
к заметному увеличению напряжения в цикле. В соответствующих 
пятичленных циклических соединениях, например в 1,2-днтиолане 
(60), наблюдается существенное увеличение торсионного напряже­
ния вследствие уменьшения двугранного угла до ~27°. Полагают, 
что это торсионное напряжение возникает в значительной степени 
за счет отталкиваний между неподеленными электронными парами 
на соседних атомах серы [80].

R
IS $

R
(5 9 )

О
(60)

Дисульфидные связи часто встречаются в природных продук­
тах. Во внеклеточных белках [81] ковалентные дисульфидные свя­
зи обеспечивают образование поперечных сшивок, значительно 
более прочных, чем гидрофобные взаимодействия и водородные 
связи, которые, как полагают, обеспечивают первоначальное 
скручивание молекулы белка. Дисульфидная поперечная сшивка 
делает относительно постоянным то расположение пептидных це­
пей, которое первоначально образовалось за счет более слабых 
связывающих сил. Дисульфидные связи не являются основным 
типом связей во внутриклеточных структурах. Биохимическая 
важность дисульфидной связи определяется уникальностью при­
роды системы тиол — дисульфид, в которой связь S—S может об­
разовываться и разрываться в условиях, приемлемых для биоло­
гических процессов, посредством дисульфидного обмена с участи­
ем глутатиона (61). Цистин (62) является составной частью 
аэробных систем. Он образуется посредством легкого окисления 
цистеина HSCH2CH(NH2)C02H и при «переваривании» дисульфи­
дов, входящих в состав белка. Липоевая кислота (63) участвует в 
окислительном декарбоксилировании а-оксокислот и является об­
щим звеном в двух основных биохимических процессах, в которых 
участвует тиол — дисульфидная система: перенос электрона и ге­
нерирование тиоэфирных связей, обладающих большой энергией 
[81,82].

K T U ш 2ш 2
/ .C0NH(CH2)2CHC02H

HSCH2CH
\ c o n h c h 2 c o 2h

(61)

SCH2 CHC02H
I
SCH2 CHC02H

I
n h 2

(62)

s—s

'CÔH

(63)

Глиотоксин (64), аранотин и споридесмин (65) [83] являются 
основными представителями группы метаболитов грибов, для ко-
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т о р ы х  х а р а к т е р н о  н а л и ч и е  у н и к а л ь н о й  с т р у к т у р ы  —  э п н д н т н О »  
д и о к с о п и п е р а з и н о в о г о  ф р а г м е н т а .  Н е с м о т р я  н а  н е к о т о р у ю  т о к ­
с и ч н о с т ь  и х  по о т н о ш е н и ю  к  м л е к о п и т а ю щ и м ,  с о е д и н е н и я  э т о г о  
т и п а  о б л а д а ю т  а н т и г р и б к о в о й ,  а н т и б а к т е р и а л ь н о й  и  а н т и в и р у с н о й  
а к т и в н о с т ь ю .

Многие дисульфиды более простого строения выделены из раз­
нообразных природных продуктов. Например, (—)-бис(3-ацеток- 
сиундецен-5-нл)дисульфид выделен из гавайских морских водо­
рослей рода D ic ty o p te r i s; ди-н-пропилдисульфнд является одним 
из компонентов смеси веществ, обусловливающих специфический 
запах лука, и стимулирует откладывание в нем яиц мухи H y le m y a  
a n t iq u a ; пестициды 1-метилтиопропилпропенилдисульфид и втор- 
бутил-3-метилтиоаллилдисульфид выделены из смолы A s a  foe-  
lida .

11.16.5.2. Методы получения дисульфидов
Удобный метод получения дисульфидов основан на окислении 

тиолов различными окислителями [84]. Окисление кислородом 
или кислородом воздуха очень чувствительно к катализу нонами 
металлов, например Fe3+ и Си2+, к УФ-облучению и другим ини­
циаторам радикальных реакций. Несмотря на большое значение 
этой реакции с биологической точки зрения и важность ее для 
очистки бензинов от активной серы, механизм ее окончательно не 
выяснен. Стехиометрия этой реакции в основной среде приведена 
в уравнении 72.

4 R S H  +  0 2 — ► 2 R S S R  +  2 H 20  ( 7 2 )

Дисульфиды с хорошим выходом получаются при обработке 
тиолов галогенами или галогенирующими агентами, например 
сульфурилхлоридом, в инертных растворителях [85]. Обычно пер­
вая стадия реакции (уравнение 73) состоит в образовании сульфе- 
нилгалогенида, который в результате быстрой реакции нуклео­
фильного замещения с тиолом превращается в продукт реакции 
(уравнение 74). В классических методиках используют иод в ук­
сусной кислоте или в водном растворе гидроксида натрия. Для 
превращения трет-алкантнолов рекомендуют последние условия. 
При использовании избытка галогена в гндроксилсодержащих



растворителях происходит окислительное галогенирование, а в 
инертных растворителях образуется сульфенилгалогенид.

RSH +  X2 — ► RSX +  HX (73)
R S H + R S X  — > R SSR  +  HX (74)

Аналогично дисульфиды получаются с хорошим выходом при 
использовании хлораминов [86]. В этой реакции, по-видимому, 
первоначально образуется сульфеиамид (уравнение 75), взаимо­
действие которого со второй молекулой тиола приводит к продук­
ту реакции (уравнение 76).

Me2NCl +  RSH — ► RSNMe2 +  HCl (75)
RSH +  RSNMe2 — ► RSSR +  Me2NH (76)

R =  Ph, СеНц, «-С 4Н9 , P-C 10 H7

Дисульфиды с выходом 80—90% получаются при взаимодей­
ствии тиолятов натрия с бромцианом. Реакция проводится в ат­
мосфере азота при низких температурах. Этот метод используют 
для получения несимметричных дисульфидов (уравнение 77) 
[87]. Другой удобный способ получения несимметричных дисуль­
фидов [88] заключается во взаимодействии тиола с диэтиловым 
эфиром азодикарбоновой кислоты в эфире при комнатной темпера­
туре. Получающийся аддукт 1 : 1 затем кипятят в бензоле в течение 
нескольких часов с другим тиолом (уравнение 78).

NH2 Г NH2 1
I BrCN I I I HO(CH2)2SH

H 0 2 CCH(CH2)2SNa -------► LH 0 2 CCH(CH2)2S B rJ  -------------- ►
NH2  .

— > H 0 2 CCH(CH2)2 SS(CH 2)2 0H  (77)
(45%)

SR
E t0 2C N = N C 02E t I R‘SH

RSH ---------------------- -> E t0 2 CNHNC02Et -------► RSSR' (78)

Описаны разнообразные мягкие методы окисления тиолов в ди­
сульфиды. Флавины анаэробно окисляют избыток тиола в дисуль­
фид с хорошим выходом, одновременно они восстанавливаются в 
дигидрофлавины. Введение кислорода позволяет проводить эту ре­
акцию как фактически каталитический процесс [89]. 1,2-Дитиан-
S.S-тетраоксид (66) количественно окисляет тиолят-ион в ди­
сульфид (уравнение 79) [90]. Эта реакция, по-видимому, осуще­
ствляется в биологических системах.

1 + R S -  — ► R S S R +  •02S / V ^ >^  (79)
S 0 2so2

(ее)
m



Диамид [бис(М,М-дпметнламид) дн (азокарбоиовой) кислоты] 
сгсхиомстрически окисляет глутатион (61) внутри красной кро­
вяной клетки человека без нарушения ее функции [91]. Диметило- 
вый эфирдитиобис(тпомуравьиной) кислоты MeOC(S)SSC(S)OMe 
окисляет тнолы в дисульфиды с выходом 70—100% в присут­
ствии пиридина, нрн этом одновременно образуются метанол и 
сероуглерод [92]. В качестве других окислителей использовали 
хлорид железа(Ш), гексацнаноферрат калия, трис(ацетилацето- 
нат) марганца, 2,4,4,б-тетрабромцнклогексадпенон-2,5, 2-иодозо- 
бензойиую кислоту, ДМСО в присутствии хлористого водорода, 
иод и стабильные нитроксильныс радикалы.

К основным методам получения дисульфидов относятся также 
реакции нуклеофильного замещения с участием различных сульфе- 
нильных производных и тиолов пли тиолят-ионов. Эти реакции 
можно использовать и для синтеза несимметричных дисульфидов 
(уравнение 80), однако выход дисульфидов может уменьшаться 
в результате последующих реакций обмена тиол — дисульфид, ко­
торые происходят быстро в основной среде.

RSH +  R‘SX — ► R SSR 1 +  [Н+] +  [Х_] (80)

Х =  С1. Вг, S 0 3 Na, NR2, S(0)R 2, SR2, S C 0 2 R2, SCN, NCS, N-фталимидо 
RSH +  CISCOC1 — ► RSSCOC1 +  HC1 (81)

До сих пор используют такие традиционные реагенты [85], 
как сульфеиилхлориды, соли Бунте и тиолсульфонаты, особенно в 
тех случаях, когда они являются бифункциональными реагентами 
(уравнение 81).

Несимметричные дисульфиды могут быть получены [93] при 
комнатной температуре реакцией тиолов с N-алкил- или N-арил- 
сульфенилфталпмндами (45) (см. уравнение 63), которые получа­
ются из сульфепнлхлорпда и фталимида. Однако и в этом случае 
продукты могут содержать примеси симметричных дисульфидов. 
Эфиры типа RSSCO2MC, получаемые взаимодействием тнола с ме- 
токсикарбонилсульфспнлхлорндом в метаноле при 0°С, при ком­
натной температуре реагируют с тиолами с образованием дисуль­
фидов (уравнение 82) [94]; это один из удобных методов синтеза 
несимметричных дисульфидов. Для их получения можно также 
использовать и реакцию обмена тиол — дисульфид. Так, например, 
при обработке тиолов избытком диметилдисульфида в присутст­
вии триэтиламнна образуются несимметричные метилдисульфиды.

M e02CSCl R'SIl
RSH -------------- ► R S S C 02Me -------► R S SR 1 +  HOC(S)OMe (82)

Симметричные дисульфиды получают восстановлением хлор- 
ангидридов органических кислородсодержащих кислот серы дей­
ствием смеси трихлорсилан — три-«-пропиламнн [95]. Так, дифе- 
нилдисульфид получен с выходом 53% из бензолсульфеннлхлорида 
и с выходом 67% из бензолсульфоннлхлорнда. Из п-толуолсуль- 
финилхлорнда получен дисульфид с выходом 91%. Сульфонил-
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хлориды восстанавливаются до дисульфидов подпетым водородом 
в уксусной кислоте. Этот метод особенно пригоден для нитроза- 
ме'щонных соединений. Алкан- и аренсульфоннлхлориды превра­
щаются в дисульфиды под действием гексакарбоиилмолпбдена в 
тетраметилмочевине при 70 °С в атмосфере азота (уравнение 83) 
[96]

2R S02C1 Мо(С° )8(1,3 М° -ь- ■> RSSR (55—75%) (83)

Для синтеза симметричных дпалкнлдисульфидов можно ис­
пользовать легко протекающую реакцию алкилирования дисуль­
фида натрия алкплгалогеппдамп и дналкнлеульфатами (уравне­
ние 84). Однако при этом образуются также моно- и трисульфиды 
[85]. Арилнрованне действием дпазониевых солей иногда происхо­
дит со взрывом.

RX +  Na2S2 — > R S S R + 2 N aX  (84)

Диалкилдисульфпды могут быть получены взаимодействием 
алкилнодндов с серой и натрием в жидком аммиаке или с серой 
и диаминами, например H2N(СНД^Нг (п =  2 или 6).

При кипячении солей Бунте с иодом в спирте образуются ди­
сульфиды с хорошими выходами (уравнение 85) [85]. Дисульфи­
ды образуются также при расщеплении тиоцианатов щелочью, 
аммиаком пли аминами (уравнение 86) [85]. Считают, что в обо­
их случаях интермедиатом является тиол, а дисульфид образуется 
путем его тиолиза или окисления.

2R SS03Na +  12 +  2Н20  — ► RS S R +  2NaHS04 +  2HI (85)
-он

RSCN -------► RSSR +  NHj +  CO (86)

Монохлорид серы реагирует с алкенами, алкннами или активи­
рованными ароматическими соединениями (уравнения 87, 88) с 
образованием дисульфидов [97]. Эти реакции аналогичны реакци­
ям этих соединений с сульфенилхлоридами. Дналкил- и диарилди- 
сульфиды получаются также гмдроборированием алкенов с по­
следующей реакцией образующихся трпалкилборанов с серой и 
щелочным гидролизом (уравнение 89) [98].

+  S 2 C l2 ----- ► 0 С 0
грег-Ви

н о - ^ 3  +  S 2C12 

трет -В и

( 8 7 )

(88)
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гндроборироваиие
* (CeH„)aB CeHlISB(CeH11)2 — »-

—-> (CeHi,S— )2

СвНю
(89)

NaBH2S3
P h C H O * PhCH2 S—SCHjPh (90)

.M e

NaBH2S3
MeCOCH=CMe; (91)

Под действием борогидрида натрия, содержащего серу 
(NaBH^), альдегиды и кетоны превращаются в дисульфиды 
(уравнение 90), 1,2-эпоксиды — в бис (2-гидроксиалкил)дисульфи­
ды, а аф-ненасыщенные кетоны — в циклические дисульфиды 
(уравнение 91) [99].

В общем виде реакции нуклеофильного замещения по атому 
серы в дисульфидах представлены в уравнении 92. Считают, что 
эти реакции, как и ранее описанные реакции нуклеофильного за­
мещения в сульфеннлгалогенидах и других производных, обычно 
проходят по механизму Sn2 [80].

В соответствии с этим влияние заместителей на гидролиз ди- 
арилдисульфидов, катализируемый основаниями, не коррелируется 
с уравнением Гаммета; обменная реакция тиолят-ион — дисуль­
фид в случае ди-грег-бутилдисульфида происходит в ~10б раз 
медленнее, чем с ди-н-бутилдисульфидом. Такое «неопентильное 
влияние» группы R3 CS проявляется в различных реакциях. По­
казано, что при нуклеофильных замещениях с участием несиммет­
ричных дисульфидов преимущественно образуется термодинамиче­
ски более стабильный тиолят-ион (см., например, уравнение 93). 
Этот результат соответствует результатам многих других реакций 
замещения у сульфенильного атома серы, в которых уходящая 
группа оказывала существенное влияние на относительную ско­
рость реакции. Однако следует иметь в виду, что были изучены 
[100] в основном нитрозамещенные арнлдисульфнды.

При отсутствии пространственных влиянии порядок отно­
сительной S-нуклеофилыюсти (тнофильностп) для реакции с

11.16.5.3. Реакции дисульфидов

( 1 )  Н у к л е о ф и л ь н о е  за м е щ е н и е

Nu' +  RSSR — ► NuSR +  RS (92)
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арилдисульфидами выражается следующим рядом [101]:
(ЕЮ)3Р >  R \  HS", E tS ' >  PhS~ >  Ph3 P, *CN >

>  S O f >  НСГ >  2,4-(02 N)2 CeH3 S- >  NJ >  SCN, Г , PhNH2

Этот ряд не совпадает с рядом относительной С-нуклеофиль- 
ности и в значительно большей степени зависит от поляризуемо­
сти нуклеофила. Следует отметить, что анионы без атома серы 
(например, ~CN) более тнофнльны, чем анионы, содержащие серу 
(например, ~SCN). 1,2-Дитиоланы (60) проявляют аномально вы­
сокую реакционную способность за счет происходящего в процессе 
реакции снятия торсионного напряжения [80]. Так, например, ре­
акция, представленная в уравнении 94 [k —  1400 л/(моль-с) при 
25 °С], проходит в ~  104 раз быстрее, чем соответствующая реак­
ция с дн-н-бутилдисульфидом, а ДН * при получении (60) окис­
лением 1,3-дитиола на ~20 кДж/моль больше, чем при образова­
нии аналогичного шестичленного цикла. По-видимому, такой 
аномальной реакционной способностью объясняется действие ли- 
поевой кислоты в биологических системах [82].

(94)
S
(60)

Реакции дисульфидов с перечисленными выше нуклеофилами 
иногда проходят как реакции простого нуклеофильного замещения 
[102] (см., например, уравнения 95—97), но чаще они являются 
одной из стадий последовательности реакций.

PhLi +  PhSSPh — > PhSPh +  PhSLi (95)

RMgX +  R 'S S R 1 — ► RSR' +  R'SMgX (96)

'CN +  2,4-(02N)2 C6H3 S SEt — ► EtSCN +  2,4-(02 N)2 C6H3SH (97)

При взаимодействии цианид-иона с некоторыми диалкилди- 
сульфидами, имеющими аминогруппу в соответствующем положе­
нии, образуются циклические продукты; например, из цистина по­
лучается 2-аминотиазолин-4-карбоновая кислота (67) (уравнения 
98, 99). В то же время под действием цианид-иона возможна 
монодесульфурнзация, особенно при взаимодействии с дисульфи­
дами, имеющими электроноакцепторные заместители (уравне­
ние 100). Простые диалкилдисульфиды не реагируют с цианид- 
ионом, а дифенилдисульфид образует с ним равновесную смесь 
(уравнение 101).

[
NH2 "I n h 2 NH2

—SCH2 CHC02 H _ |2 — > NCSCH2 CHC04H + ’ SCH2 CHC02H (98)
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н о2с
НОаСНС—n h 2

\
H2 C \  / C e=N s

N
V
/ -NHa (99)

Г i .  I
'CN +  L R2\ ( . s  —J 2

s
(67)

RjNCSCN +  R2N’C S‘

s s
II II (100)

R2NCSCNR2 +  'SCN:
PhSSRh +  'CN PhSCN +  P hS ' (101)

Образование сульфидов из дисульфидов легко и обычно с вы­
сокими выходами осуществляется под действием диалкиламино- 
фосфинов, но не трпалкилфосфпнов или фосфитов [103]. Реакция 
проходит стереоспецифнчпо с инверсией у одного из а-углеродных 
атомов (уравнения 102, 103). Трнфенилфосфии в водном дноксане 
восстанавливает дисульфиды в тиолы, одновременно образуется 
трифеннлфосфинокснд в результате гидролиза катиона, возникаю­
щего на первой стадии реакции [104]. Трпфеинл- и трибутнлфос- 
фины используются для предотвращения окисления тнолов при 
хранении.

(K2N)3P +  п- C - S - S R 1---- ► n ^ C - S - P ( N R 2)3 +  R‘S~ (102)

R is -Or iii..)c - ^ S ^ LP(NR2)3-----*  R ^ C - 'I I  +  (r 2n )3p - s (103)

Для сульфенилирования енолят-ионов кетонов или сложных 
эфиров была применена одностадийная реакция карбаниопов с 
дифенилдисульфидом в ТГФ или с диметилдисульфндом в ГМФТА 
или его смеси с ТГФ (105]. При использовании двух эквивален­
тов основания и дифенилдисульфида вводятся две сульфеннльные 
группы. Эти реакции были использованы при синтезе а,(3-ненасы- 
щенных карбонильных соединений и а-оксоэфиров (уравне­
ния 104, 105).

R I. LlN(Pr-M30)2.
I ТГФ. —78°С | N a l0 4

RaCH-CH—c o 2r —— ------► r 2c h —с —c o 2r2. I>h2S2

— *  r 2 c h —c —c o 2r

McOH

SPh
R

-* ■  R2C—c —co2r (104)

0=SPh

RCH2c o 2R
1. LIN(Pr-uao)2 (2 экн). 

ТГФ, —78 ®C
SPh

I. I2, MeOil

2. l'Ii2S2 (2 жи; ->  R—C—C 0 2R — -
| 2. СГ3С 02Н RCOCOjR (105)

SPU
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Реакция дисульфидов с ионом НО" проходит по одному из 
трех механизмов [102, 106]. При отсутствии в молекуле актив­
ных а -  или 0-водородных атомов происходит нуклеофильное заме­
щение у атома серы, а образующаяся сульфеновая кислота раз­
лагается. Общая стехиометрия реакции приведена в уравне­
нии 106.

ArSSAr -f- 4НСГ —-> 3ArS* +  A r S O j+  2Н20  (106)

При наличии кислого а-водородного атома возможна реак­
ция 1,2-элнмпннрования с первоначальным образованием тиона, 
который гидролизуется в кетон или изомеризуется в ентиол 
(уравнение 107). Разрыв S—S-связи может происходить другим 
путем — с образованием а-меркаптосульфида (уравнение 108) 
[107]. При наличии кислого ^-водородного атома в результа­
те 1,2-элиминирования образуется алкен и гидродисульфид-анион, 
который с выделением серы превращается в тиолят-ион и далее в 
сульфид (уравнения 109—111).

( “ОН
Н

О /Л
R S — S —  С С О 2 - ■RS“ +  S — С — С О

Me
f
Me

H20
-> 0=<ji— COT 

Me

R *  C H M eC O i

(107)

H

col Etf 
------>-

h o 2c

EtS

н"\)Н

2,' ^ C - C H 2- ^ 3 S R  —
h2n7

“02сч
>  V = C H 2 + “S S R

h2nx

RSS“ —- >  R S “  +  S

° 2Cl\  O oC \
y C — CH 2  +  R S  +  H 20  •— >- \ ? h — c h 2s r

H2NX

( 10 9 )

(110)

fill)

R = CH2 CH(NH2 )C 0 2

Аналогично может происходить реакция и в других случаях. 
Предполагают, что превращение арилдифенилметилдисульфида в 
тнобензофенон под действием изопропоксида натрия происходит
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через гибридное переходное состояние типа «Е1—£1 сВ» (68).
Ph

8- 5+ §-| 8+8-
RO— Н— С — S — S —Аг (6 8 )

Ph

Многие реакции дисульфидов, происходящие с разрывом свя­
зи S—S, проходят значительно легче при одновременном участии 
в них электрофильных и нуклеофильных катализаторов [80, 
109]. В качестве примера такой реакции можно привести взаимо­
действие сульфпновых кислот с дисульфидами в растворе сильной 
кислоты, приводящее к тиолсульфонатам. Скорость этой реакции 
заметно увеличивается при прибавлении небольших количеств 
диалкил- или диарилсульфидов, выступающих в качестве нуклео­
филов, а также при превращении группы ArS в лучшую уходящую 
группу присоединением электрофильной ArSO-группы. Возможный 
механизм превращений с участием катализаторов приведен в 
уравнениях 112—116.

A rS02H +  H+ A rS(0)0H 2  (112)
Аг О

ArSSAr +  A rS(0)0H 2 A rSS—SAr +  H20  (113)+
Аг О О
I || медленно + II

R2S +  ArS—S—SAr ----------► R2SSAr +  ArSAr (114)+
+ быстро

R2SSAr + A r S 0 2H -----------► A rS 0 2SAr + R 2 S + H + (115)
A rS(0 )SAr +  2A rS02H — > 2A rS02S Ar +  H20  (116)

Электрофильный катализ ионами серебра наблюдается в реак­
ции дисульфидов с метансульфинатом натрия, приводящей также 
к получению тиолсульфонатов [ПО] (см. также получение суль- 
фенамидов, разд. 11.16.4.2).

Диспропорционирование несимметричных дисульфидов проис­
ходит в различных условиях. Раньше считали, что диспропорцио­
нирование в кислом растворе проходит с образованием в качестве 
интермедиата сульфенневого иона RS+, но результаты реакции с 
кислотой, анион которой не является сильным нуклеофилом, лучше 
всего объясняются осуществлением процесса по цепному механиз­
му (уравнения 117—120); реакции 119 и 120 являются реакциями 
переноса цепи с участием ионных интермедиатов [111]. Как и в 
описанном ранее примере, реакция катализируется днбутнлсуль- 
фидом. При использовании кислоты, анион которой достаточно 
нуклеофилен, диспропорционирование, как полагают, происходит 
с участием в качестве интермедиата сульфенильиого производного 
(уравнения 121 —123) [112].
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ArSSR -f H+ ArSSR *=fc ArSSR
I I

H H

ArSSR +  ArSSR A r S S S R +  RSH
I I

H Ar

ArSSR +  ArSSSR :*=> ArSSSR +  ArSSAr
I I
Ar R

ArSSR +  A rSSSR A rSSSR +  RSSR
I I

R Ar

ArSSAr1+ H X  ArSSAr 1 - f  X* ч=> A rS X -f  Ar'SH

H

ArSX +  A rSSA r 1 A rSSSA r 1 +  X'
I

Ar

X ' + A r S S S A r 1 =?=fc ArSSAr +  Ar‘SX
1

Ar

(117)

(118) 

019) 

(120) 

( 121) 

( 122) 

(123)

Полагают, что обмен между дисульфидами и сульфенилгало- 
генидами происходит по механизму, представленному в уравнени­
ях 122 и 123 [ИЗ]. Диспропорционирование дисульфидов в ще­
лочном растворе происходит путем ряда нуклеофильных замеще­
ний тиолят-ионом.

При термическом диспропорционировании (25 и 60 °С) диал- 
килдисульфидов (уравнение 124) образуются равновесные смеси, 
причем среднее статистическое значение константы равновесия К  
приблизительно равно 4. Существенные отклонения от этого 
наблюдаются для диспропорционирования дисульфидов с трет- 
алкильными группами, при этом значение К  возрастает, что объ­
ясняется пространственным влиянием этих групп («зубчатое ко­
лесо») [114].

R2 s 2 +  R[s2 2 RSSR* (124)

Диспропорционирование может ускоряться под влиянием со­
седних групп. Так, например, равновесие при диспропорциониро­
вании 4-(2-ацетамидоэтилдитио)бутансульфината натрия устанав̂  
ливается значительно быстрее, чем для соответствующего произ­
водного сульфокислоты, карбоновой кислоты или сульфона [115]. 
Такое ускорение реакции объясняют участием сульфиновой груп­
пы и образованием в качестве интермедиата 1,2-дитиан-1,1-диок­
сида.
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(2) Восстановление

При восстановлении дисульфидов различными реагентами обра­
зуются тиолы [85, 116]. Диарил- и диалкилдисульфиды восстанав­
ливаются алюмогидридом лития с высоким выходом, одиако при­
менение этого восстановителя ограничено пространственными за­
труднениями вокруг связи S—S. Лучшие результаты получаются 
при использовании борогидрида натрия, особенно вместе с кисло­
той Льюиса (АЮз) [117]. Этот восстановитель использовали 
для восстановления (+)-липоевой кислоты (63) в (+)-дигидроли- 
поевую кислоту. Для восстановления дисульфидов используют 
также различные системы металл — донор протона: олово, цинк 
или алюминий и кислота, натрий во влажном эфире, различные 
амальгамы в сочетании с водой или разбавленной кислотой. С вы­
соким выходом проходит восстановление с помощью формамидин- 
сульфиновой кислоты H2NC (=N H )S02H в условиях межфазного 
катализа (трибутилгексадециламмонийбромнд и водный раствор 
гидроксида натрия) [118]. Для предотвращения восстановления 
имеющихся в молекуле дисульфида других восстанавливающихся 
групп в качестве восстановителя используют глюкозу в щелочном 
растворе, а также тиолят-ион. Ранее уже упоминалось восстанов­
ление под действием трифенилфосфина. Дисульфиды можно вос­
становить также электролитически или фотолитически. Традици­
онный метод восстановления дисульфидных связей в белке заклю­
чается в обработке его большим избытком тиола. При этом осуще­
ствляется реакция обмена тиол— дисульфид (уравнение 125).

RSSR +  2RlSH =ё=Ь 2RSH +  R 'SSR 1 (125)
Раньше в этой реакции обычно использовали р-меркаптоэтанол, 

но в настоящее время широко применяют дитиотреит (69) [119]. 
Движущей силой восстановления этим реагентом является обра­
зование шестичленного циклического дисульфида (70), который 
энергетически выгоднее линейных смешанных дисульфидов. Если 
при восстановлении в водной среде получаются плохие результа­
ты, то его можно проводить в жидком аммиаке. В клетках млеко­
питающих восстановление цистина (62) в цистеин осуществляется 
в основном действием фермента глутатион : цистин — оксидоредук­
тазы [81]. Вероятно, реакции восстановления с использованием 
глутатиона происходят через промежуточное образование несим­
метричного дисульфида путем реакции замещения тиолят-ионом 
(уравнение 126). По-вндимому, функция глутатиона (61) состоит 
в сохранении тиолов в восстановленном состоянии.

S
НО ОН Н2СХ \ S  NH2

HSCHjCHCHCHj SH HOHCv /СНц сн 
I

он
(70)

СН—CH2 SO3H
I
с о 2н

(71)(69)
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G S H = глутатион

"v H S H

R S "

"SG

(146)

( 3 )  О к и с л е н и е

При окислении дисульфидов могут быть получены тиолсуль- 
фиты, тиолсульфонаты и сульфокислоты [85] :

R SSR  — ► RSOSR — ► R S 0 2SR — * R S 0 3H

Под действием горячей азотной кислоты, хромовой кислоты, 
перманганата калия или пермуравьиной кислоты дисульфиды окис­
ляются в сульфокислоты. Стандартный метод разрыва дисуль- 
фидных связей в химии белков заключается в обработке их перму­
равьиной кислотой [120]. При этом цистеиновый и цистиновый 
остатки после гидролиза превращаются в цистеиновую кислоту 
(71), которую можно определить автоматическим аминокислот­
ным анализом. Более мягкие окислители, например холодная 
азотная кислота, пербензойная кислота, ж-хлорпербензойная кис­
лота и озон, превращают дисульфиды в тиолсульфонаты, причем 
в некоторых случаях удается выделить тиолсульфинаты.

Как указывалось ранее (см. разд. 11.16.2.2), реакция дисуль­
фидов с хлором или бромом в инертных растворителях приводит к 
сульфенилхлоридам или -бромидам. Под действием хлора в уксус­
ной кислоте из дисульфида образуется сульфонилхлорид [121].

( 4 )  С в о б о д н о р а д и к а л ь н ы е  р е а к ц и и

Многие дисульфиды проявляют термохромизм, при нагрева­
нии они обратимо окрашиваются [80]. Для объяснения этого яв­
ления было выдвинуто оригинальное, но ошибочное предположе­
ние, что это обусловлено обратимой диссоциацией в тиильные 
радикалы, присутствующие в заметной концентрации (уравне­
ние 127).

RSSR R S . +  .S R  (127)
При нагревании дисульфидов действительно протекает гомо­

лиз связи S—S, и при соответствующих условиях дисульфиды 
можно использовать в качестве инициаторов винильной полимери­
зации. Однако такой гемолитический разрыв связи происходит от­
носительно медленно, что видно из приведенных для дисульфи­
дов (72), (73) н (74) констант скоростей диссоциации в тииль-
щ



ные радикалы при 100 °С (^00; в с ’) [122].

[ s
II

Me2NC—

(73) 5,5 • КГ®

2

Дисульфиды являются хорошими переносчиками цепи в реакци­
ях свободнорадикальной полимеризации [123]. При использова­
нии в этих процессах дп-н-алкил- и днарилдисульфидов происхо­
дит радикальное замещение у связи S—S (уравнения 128, 129), в 
то время как при использовании ди-н-алкилпероксидов отщепляется 
водород. Связь S—S может также расщепляться в циклических 
дисульфидах, н при использовании их в реакциях полимеризации 
наблюдается сополнмерпзацпя. Считают, что переходное состоя­
ние (75) гемолитического расщепления связи S—S аналогично 
переходному состоянию реакции нуклеофильного замещения у 
атома серы, но находится значительно раньше на координате ре­
акции [80].

'СН2С Н +  RCH2SSCH2R
I
R

r c h 2s  +  c h 2= c h r

'R---S---SR1 

R1
j-R - S-  SRi j*

c h 2c h s c h 2r +  r c h 2s
I
R

r c h 2s c h 2c h r

(75)

(128)

(129)

При газофазном фотолизе диалкилдисульфидов происходит 
разрыв связей S—S и С—S. Для диметилдисульфида, облучаемо­
го светом с длиной волны 195 нм, соотношение продуктов этих 
двух типов разрыва связей равно 1,35: 1,00 [124]. При облучении 
растворов дисульфидов светом с длиной волны 254 нм разрыв 
связи С—S будет несущественным, за исключением тех случаев, 
когда образующийся алкильный радикал стабилен (см., например, 
уравнение 130) [125]. Изучение фотолиза ди-грег-бутилдисульфи- 
да с помощью фотохимической индуцированной динамической по­
ляризации ядер показало, что разрыв связи С—S происходит че­
рез триплетное возбужденное состояние дисульфида (уравне­
ние 131) [126].

251 нм
трет-Ви—S—S—Ви-трет —— — ► S 2 +  2Tper-Bu* > rper-BuCl (130)

14 (JU )
трег-Ви—S—S—Ви-грет —-> грег-BuSS • +  трет-Ви • (131)

В первичных и вторичных диалкилдпсульфидах разрыв связи 
S—S приводит к образованию легко рекомбинирующихся радика­
лов, вследствие чего эти соединения сравнительно фотостабиль- 
ны [125].
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11.16.5.4. Трисульфиды
Несимметричные трисульфиды получают с высоким выходом 

при взаимодействии тиолов с Ы-(алкилдитио)фталимидами (76) 
(уравнение 132) [127]. Для получения этого реагента используют 
два метода: реакцию соответствующего тиола с Ы,1М'-тиобис(фта- 
лимидом ) (7?) или последовательную реакцию фталимида с ди­
хлоридом серы и тиолом в присутствии триэтиламина. Симметрич­
ные алкил- п арнлтрисульфиды получают наряду с ди- и тетра­
сульфидами из тиолов и свежеперегнанного дихлорида серы

Действием дигидродисульфида споридесмин (78; п —  2) пре­
вращается в споридесмин Е (78; п =  3)—метаболит P ith io m yces  
c h a r ta r u m . Реакция проходит с сохранением конфигурации, на ос­
новании чего предполагают, что она скорее всего осуществляется 
путем внедрения по связи S—S (уравнение 133), а не путем нук­
леофильного замещения у атома углерода; по-видимому, это пре­
вращение аналогично окислению дисульфидов пероксидом водоро­
да. В аналогичную реакцию вступают циклические дисульфиды и 
диарилдисульфиды. Однако метод с использованием дигидроди­
сульфида не является общим способом получения трисульфидов, 
поскольку, например, с цистином пли дибензилдисульфидом реак­
ция проходит в очень незначительной степени или совсем не идет
11291‘ s

h 2 s 2 II
R—S—S—R -------► L R— S —-S—R J — > R—S—S—S—R (133)

Под действием фосфинов происходит монодесульфуризация 
трисульфидов (уравнение 134), по-видимому, путем нуклеофильно­
го замещения у атома серы, однако трис(диметиламино)фосфин 
удаляет главным образом (96%) терминальный атом серы, в то 
время как трифепилфосфин отщепляет преимущественно централь-
460



нын атом серы (уравнение 134), и поэтому при действии этого реа­
гента споридесммн Е (78; п =  3) превращается в дисульфид с со­
хранением конфигурации. Промежуточное положение между эти­
ми фосфинами занимает трп-я-бутилфосфин.

(Et2N)3P PheP
PhCH2 SS5SCH2Ph ч----------  PhCH2 S3SS SCH2Ph ------ PhCH2 SSCH2Ph (134)

По-видимому, три- и полисульфиды играют важную роль в 
живом организме. Днцистнлтрисульфид, диглутатпоннлдисульфид 
и их смешанные дисульфиды активируют 5-амннолевулинат— син­
тазу [130], а трисульфпд [Na02S(CH2)4S]2S предложен для ле­
чения лучевой болезни.

11.16.5.5. Тетрасульфиды

Симметричные алкил- и арилтетрасульфиды получают из тио- 
ла и монохлорида серы (уравнение 135), из алкил- или арилгало- 
генидов и полисульфнда натрия (уравнение 136), а также окисле­
нием гидродисульфнда (уравнение 137) [128].

2RSH +  S 2 C12 — > R S S S S R + 2H C I (135)
2RX +  Na2 S< — > RSSSSR -f- 2NaX (136)

2RSSH -f- I2 —  > R S S S S R + 2 H I (137)

Дибензилтетрасульфид при перегонке разлагается на дисуль­
фид и серу, но метильнын аналог перегоняется практически 
без разложения, несмотря на то, что скорость его гомолиза при 
100°С (&д 1 , 7  • 1 0 - 4 c - 1 ) по крайней мере в 1 0 4 раза больше
скорости гомолиза простых диарилдисульфидов. Энергия актива­
ции этого процесса (153,7 кДж/моль) аналогична энергии диссо­
циации Ss- На основании этого предполагают, что высшие орга­
нические полнеульфиды RS,iR (п ^  4) имеют аналогичные скорости 
гомолиза, и радикалы RS„-(и> 1) более стабильны, а следо­
вательно, менее реакционноспособны, чем тиильиые радикалы. 
В соответствии с этими выводами находится наблюдение, что ди­
бензилтетрасульфид ингибирует вннильную полимеризацию, в то 
время как дисульфид используют в качестве переносчика цепи при 
полимеризации [80]. Тетрасульфиды легко десульфуризуются в 
дисульфиды под действием сульфит-иона (уравнение 138).

RSSSSR +  2S O r — *> RSSR +  2SjO |- (138)
C1CH2CH2CI +  Na2 S< — > (—CH2 CH2 S S S S —)„ (139)

При нагревании дигалогеиалканов, обычно 1,2-дихлорэтана, с 
избытком полисульфида натрия образуются полимерные поли­
сульфиды (уравнение 139), известные под названием «тиоколы». 
По свойствам эти полисульфиды очень похожи на каучук, они вул­
канизуются оксидом цинка.
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11.16.6 . Т И О Л С У Л Ь Ф И Н А Т Ы

11.16.6.1. Свойства тиолсульфинатов [131]

Низшие алкилтиолсульфииаты (эфиры тиосульфиновых S-кис­
лот) RS-—S(O)—R представляют собой подвижные жидкости, а 
ароматические производные — твердые вещества. В ИК-спектрах 
этих эфиров имеется характерная для связи S =  0  полоса поглоще­
ния около 1100 см-1, максимум поглощения в УФ-спектрах нахо­
дится при 244 им. Связь S—S в тиолсульфинатах (энергия связи 
193 кДж/моль) [132] значительно слабее и длиннее связи S—S 
в дисульфидах (314 кДж/моль). Возможно, что такое ослабление 
связи происходит вследствие стабильности сульфинильного радика­
ла RSO*; это находит свое отражение в увеличении реакционной 
способности этого класса соединений. Тиолсульфинаты можно раз­
делить на оптические изомеры, но оптическая стабильность их 
будет невысокой, если в молекуле присутствует только один хи­
ральный центр — сера. Однако соединения, содержащие трет-бу- 
тилтиогруппу, например (79) [133], обладают исключительной
оптической стабильностью. Это наводит на мысль, что термическая 
рацемизация происходит путем разрыва связи S—S, а не за счет 
пирамидальной инверсии у сульфинильного атома серы. Разрыв 
связи S—S предполагается также при рацемизации, катализируе­
мой кислотой и нуклеофилом.

О
II

, - д
' л - М е С 6Н 4 S B u-m pem  

( - )- (s )- (7 9 )

Аллицин (аллилпропен-2-тиолсульфинат) (80) выделен как оп­
тически неактивное бесцветное масло из обычного чеснока A lli­
um  sativum-, полагают, что именно это соединение придает чесноку 
его специфический запах. Он обладает антибактериальной актив­
ностью против грамположительных и грамотрицательных бакте­
рий, свойствами ингибировать рост опухоли, антивирусной актив­
ностью и фунгицидными свойствами. Аллицин обладает скорее 
бактериостатическим, чем бактерицидным действием; полагают, 
что аллицин реагирует (а следовательно, лишает подвижности) с 
тиольными группами, необходимыми для размножения бактерий. 
В соответствии с этим при реакции аллицина с цистеином образу­
ется несимметричный дисульфид (81). Образование аллицина из 
его предшественника аллиина (82) катализируется ферментом 
аллиназой. Полагают, что сульфоксид (82) сначала превращается 
в пропен-2-сульфеновую кислоту, в результате самоконденсации ко­
торой получается эфир (80). При этой конденсации происходит от
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щепление элементов воды, и в связи с этим раньше тиолсульфина- 
ты ошибочно принимали за ангидриды сульфеновых кислот

CH2=CHCH2S
I

СН2=СН СН2 S = 0  

(80)

CH2=CHCH2S
I

H02 CCHCH2S
I

n h 2

( 81)

с н 2= с н с н 2

H 0 2 C C H C H ii=0
I

n h 2

(82)

Р-Липоевая кислота (протоген В) представляет собой S - moho- 
оксид а-липоевой кислоты (63); обе эти кислоты были выделены 
из говяжьей печени. В растущих организмах |3-липоевая кислота 
превращается в а-липоевую кислоту. Тиолсульфинаты являются 
антиоксидантами и ингибиторами радикальных реакций.

11.16.6.2. Методы получения тиолсульфинатов
Симметричные тиолсульфинаты получают окислением соответ­

ствующих дисульфидов пероксикислотами, метапериодатом натрия, 
персульфатом аммония, пероксидом водорода или фотосенсиби- 
лизированны’м окислением в присутствии метиленового голубого 
(уравнение 140) [131]. Окисление несимметричных дисульфидов 
происходит не региоселективно [132], как считалось ранее.

О
Ю1 ||

R—S—S—R ------ ► R—S—S—R (140)
О О
II Me2NR * II

R—S—Cl +  R'SH ----------► R—S—SR 1*
* — Оптически активный центр

(141)

Несимметричные тиолсульфинаты получают реакцией сульфи- 
нилхлоридов с тиолами в присутствии основания. Особенно хоро­
шо эта реакция происходит с ароматическими производными; 
таким путем осуществлен синтез меченного |3С фенилбензолтиол- 
сульфината. При использовании в этой реакции оптически актив­
ных третичных аминов происходит асимметрический синтез (урав­
нение 141) [133].

Ненасыщенные циклические тиолсульфинаты получают [134] 
реакцией бутадиенов-1,3 с дисерамонооксидом, который генериру­
ют пиролизом тиираи-1-оксидов (уравнение 142).

о Ph\
Ph4 ^  + II У ~ \

S— O' — ► Ph— ^  ) s = 0  (142)
Ph ' '— S

Симметричные тиолсульфинаты образуются при самоконденса- 
ции сульфеновых кислот (уравнение 143). В этой реакции суль- 
феновые кислоты могут действовать в качестве S-иуклсофилов п
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S-электрофилов. Так, тиолсульфинаты образуются при гидролизе 
производных сульфеновых кислот, при разложении трет-бутил- 
сульфокспдов (см. уравнение 5) [8], при катализируемом кисло­
тами раскрытии кольца эписульфоксидов в метаноле (уравне­
ние 144) [135]. Все эти реакции приводят к тиолсульфинатам 
только при условии отсутствия веществ, способных перехватывать 
возникающие сульфеновые кислоты. Последний из перечисленных 
выше методов использован для превращения 17(3-гидрокси-2ос,3а- 
эпитио-5а-апдростан-анги-5-оксида (83) в диастереомерную смесь 
соответствующих ди-2(3-метокси-За-илтиолсульфинатов под дейст­
вием метанола, содержащего каплю концентрированной серной 
кислоты [136]. В процессе реакции происходит инверсия конфи­
гурации у С-2.

О

/ \

- н  и

p i f
я—S~) s—R

ОН

1 -
/ \

МеОН

90 °С

О
II

->■ R - S -

MeO(CH2)2SOH

-S—R + Н20 (143)

MeO(CH2)2SS(CH2)2OMe
(144)

И Л 6.6.3. Реакции тиолсульфинатов 

( 1 )  Н у к л е о ф и л ь н о е  зам ещ ен и е

Реакции тиолсульфинатов могут происходить по сульфениль- 
ному (84; положение а) или по сульфинильному (84; положе­
ние б) атому серы. Аминолиз я-толуолсульфеннлхлорида проис­
ходит в 500 раз быстрее аминолиза я-толуолсульфинилхлорида, 
поэтому следует ожидать, что нуклеофильное замещение легче 
будет происходить [80] по сульфенильному атому серы, но такая 
предпочтительность менее заметна при использовании более 
«жестких» нуклеофилов. В катализируемом основаниями гидроли­
зе фенилбензолтнолсульфнната «жесткий» нуклеофил, гидроксид- 
нон, первоначально с примерно одинаковой скоростью атакует 
оба атома серы [&а =  140 л/(моль-с); kc =  170 л/(моль-с)] [137], 
однако дальнейшая реакция происходит только за счет атаки по 
сульфинильному атому серы (уравнения 145—147). Общая сте-
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хи ом етр и я  р еа к ц и и  п р и в е д е н а  в у р а в н е н и и  1 48 .
PhS(0)SPh +  НО' PhSO' +  PhSOH (145)

PhS(0)SPh -f 2НО' -—► PhSOi +  P h S '+  H20 (146)
PhS" +  PhS(0)SPh — * PhSSPh +  PhSO' (147)

3PhS(0)SPh+2НО ' —-> PhSSPh +  2PhSO; +  H20 (148)

Аналогичная реакция с тиолят-ионом происходит на несколько 
порядков быстрее взаимодействия с гндрокснд-ионом и приводит 
к дисульфидам. Этот анион реагирует по крайней мере в 107 раза 
быстрее, чем соответствующий тиол, что значительно больше 
обычно наблюдаемого различия в скоростях реакций анионов и 
тиолов.

Реакция оптически активного грег-бутил-п-толуолсульфината 
(79) с метилмагннйбромндом, а также с метанолом в присутст­
вии N-бро.мсукцннимпда происходит по менее затрудненному 
сульфиннльному атому серы; при этом образуются (+)-(/?)-ме- 
тил-п-толилсульфоксид (85) и (+ )- (/?)-метил-м-толуолсульфииат 
(86) соответственно. Наиболее вероятно, что эти реакции проис­
ходят с инверсией у сульфинильного атома серы [133].

Реагенты Гриньяра или фениллитий реагируют с п-толил-п-то- 
луолсульфпнатом по сульфенильному атому серы, в результате 
чего образуются сульфид и соль сульфеиовой кислоты (уравне­
ние 149) [138].

0 0
0 II II
II

R—S — S—R MeO/ S ^ -
6 a С6Н4М е-я c (
(84) (85) (86)

ArS(0)SAr +  RLi — > ArSR +  ArSO' Li+ (149)

При рацемизации фенилбензолтиолсульфината в 60%-ном 
диоксане, катализируемой кислотой и нуклеофилом (уравнения 
150—152), на стадии, определяющей скорость реакции, происхо­
дит взаимодействие нуклеофила с сульфенильным атомом серы 
протоиированиого эфира (уравнение 151). Относительная реакци­
онная способность нуклеофилов в этой реакции аналогична их 
реакционной способности в реакциях с пероксидами; основное 
влияние на относительные скорости оказывает поляризуемость 
нуклеофила.

К числу других реакций, подверженных сопряженному элек­
трофильному и нуклеофильному катализу [109], относится взаи­
модействие тнолсульфинатов с сульфиновыми кислотами, при­
водящее к тиолсульфонатам [109], и с тиолами с образованием 
дисульфидов [140]. После стадии протонирования (см. уравне­
ние 150) и стадии, определяющей скорость процесса (уравне­
ние 151), сульфиновая кислота или тиол быстро замещают иукле-
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офил (уравнение 153), а сульфеновая кислота взаимодействует с 
реагентом или непосредственно, или путем нуклеофильного ката­
лиза (уравнения 154, 155) с образованием другой молекулы про­
дукта.

О

он
I

9Н„IV—ч (1
PhS P hS — Nu

A rS 0 2H +  PhSNu -  

A rS 02H +  PhSOH 

Nu" +  P hS O H +  H

он
h (+)-PhS — S P h 050)

yh  ----- PhSN u +  PhSO H (151)

ОН

—► (+)-PhS —SPh + Nu"
4-

( 1 5 2 )

* A rS 02SPh +  Nu" +  H+ (153)

— ► A rS 02SPh +  H20 (154)

[+ — ► P hS N u+ H20 (155)

Хорошими нуклеофильными катализаторами являются сульфи­
ды (см. также разд. 11.16.5.3), однако с успехом можно исполь­
зовать также иодид-, бромид- или тиоцианат-ионы. Общая стехио­
метрия этих реакций с сопряженным катализом приведена в 
уравнениях 156, 157.

2A rS0 2 H +  P hS(0)SPh — ► 2A rS02SPh +  Н20  (156)
2 A rS H + P h S (0 )S P h  — ► 2 A rSSPh +  H20  (157)

(2 )  Терм ическое разлож ение

Для тиолсульфинатов возможны два пути термического цик­
лоэлиминирования при 96—100°С. Для осуществления более 
предпочтительного пути, в котором происходит разрыв слабой 
S—S-связи (уравнение 158), необходимо наличие водородного 
атома в a-положении к сульфенильному атому серы (87; реак­
ция а), в то время как для второго пути необходим водород в 
P-положении к сульфииильному атому серы (87; реакция б). 
В результате перегруппировки по первому пути образуется суль­
феновая кислота и полимер, содержащий тиокарбоннльные груп­
пы [8], а перегруппировка по второму пути приводит к тиосуль- 
финовой кислоте RSSOH и алкену (уравнение 158) [141]. Обе 
образующиеся кислоты могут перехватываться соответствующими 
алкинами [132]. Ингибирующее действие тиолсульфинатов на 
самоокисление непосредственно зависит от их способности к об­
разованию сульфеповой н тиолсульфиновой кислот, которые яв­
ляются эффективными акцепторами радикалов,
т



Реакция Реакции 
6  а

Н Н

)cQ psQ (Jc<

(87) \бГ
(158)

С = С  +  RSSOH
/  \

RSOH +
\
c=s../

Термическая диссоциация несимметричных тиолсульфинатов 
приводит к образованию симметричных соединений, а при термо­
лизе смеси двух симметричных тиолсульфинатов происходит 
быстрое и полное перераспределение сульфенпльного и сульфи- 
нильного остатков. Реакцию нельзя инициировать фотохимически, 
но она чрезвычайно чувствительна к катализу кислотами. Пред­
полагают [8 , 132], что реакция проходит с участием сульфеновой 
кислоты через циклическое переходное состояние (8 8 ) (уравне­
ние 159); аналогично может проходить термическая рацемизация 
тиолсульфинатов.

I;
nRSSR + RteOH

(88)

r A H >

■ ± . RSOH +  R1SSR (159)

MeN о Me.

С 5

MeS

О̂Н

Me

с 6н 6, HzO?
кипячение^ 

(84%)

А
О

s t p > H  
MeS СН2

(89)
Ме̂ .ОН

MeS СНо

MeI
MeS CH2 О 

(90)

(160)

При отсутствии перехватывающих реагентов образующиеся 
сульфеновые кислоты могут реагировать с тиолсульфинатами с 
образованием сульфинплтиосульфониевых ионов (89), которые в 
результате перегруппировки Пуммерера превращаются в а-алкил- 
сульфинилдисульфиды (90) с высокими выходами (уравне­
ние 160) [132].
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(3 )  Д и сп роп орц и он и рован и е

При стоянии тнолсульфинаты диспропорционируют, в резуль­
тате чего образуется смесь дисульфида и тиолсульфоната (урав­
нение 161), а также небольшие количества других продуктов 
окисления.

2MeS(0)SMe — > M eS02SMe +  MeSSMe (161)

При проведении реакции в инертной среде имеются все осно­
вания считать, что процесс происходит по свободнорадикальному 
механизму с первоначальным гомолитическим расщеплением свя­
зи S—S (уравнение 162) [142]. После этого может происходить 
рекомбинация, сопровождаемая уходом из радикальной клетки 
некоторой части радикалов ArSCV, из которых образуются бо­
лее окисленные продукты (уравнения 163, 164), а также реакции 
радикального замещения (уравнения 165, 166). Аналогичные ре­
акции происходят при облучении [132].

ArSOSAr v ArSO • -f- ArS •

2ArS • — ► ArSSAr

2ArSO • [ArS(O)—OSAr] =*=> [A rS 0 2 SAr] — > A rS02SAr

ArS • +  A rS(0)SA r — ► ArS SAr-f-ArSO*

ArSO* +  A rS(0)SA r — ► A rS02SAr +  ArS *

О О Ph
II медленно || |

PhSSPh -f PhSNu -----------► PhS—SSPh +  Nu'+
Ph О
I II быстро

PhSS—S P h + H 20 -----------*■ PhSS Ph +  P h S 0 2H+

(162)

(163)

(164)

(165)

(166)

(167)

(168)

быстро
P h S 0 2H + P h S N u  ---------- ► P h S 0 2SPh +  NuH (169)

Диспропорционирование происходит также и в более поляр­
ной среде, в том числе в водной уксусной кислоте и водном ди- 
оксане (см. уравнение 161). В этих условиях реакция осуще­
ствляется путем катализа кислотой и нуклеофилом [143], она 
очень похожа на ранее описанные реакции, происходящие путем 
сопряженного электрофильного и нуклеофильного катализа. Пос­
ле быстрого первоначального протонирования и замещения нук­
леофилом (см. уравнения 150, 151) медленно образуется, как 
предполагают, сульфинилтиосульфониевый ион (уравнение 167), 
который быстро гидролизуется в дисульфид и сульфиновую кис­
лоту (уравнение 168). Образующаяся сульфиновая кислота превра­
щается в тиолсульфонат (уравнение 169).
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11.16.7. ТИОЛСУЛЬФОНЛТЫ

11.16.7.1. Свойства тиолсульфонатов

Низшие представители тиолсульфонатов RS—SO2R (эфиры 
тиолсульфоновых S-кислот) представляют собой довольно вязкие 
жидкости, а более высокомолекулярные эфиры — твердые крис­
таллические вещества. я-Толил-л-толуолтиолсульфонат не разла­
гается при температуре выше 100 гС, его стабильность значи­
тельно превышает стабильность соответствующего дисульфида и 
тиолсульфината. Такая термическая стабильность и наличие полос 
поглощения в областях 1110—1133 и 1310—1333 см-1, характер­
ных для группы —SO2—, служат неоспоримым доказательством 
того, что эти соединения содержат группировку —S02S—, а не 
изомерную структуру «дисульфоксида». Тнолсульфонаты облада­
ют бактерицидной и фунгицидной активностями, которые, по-ви­
димому, обусловлены блокированием ими нормального метаболиз­
ма микроорганизмов в результате сульфенилирования тиольных 
групп ферментов [144].

11.16.7.2. Методы получения тиолсульфонатов
Симметричные тнолсульфонаты получают окислением дисуль­

фидов перокснкислотами, холодной азотной кислотой, пероксидом 
водорода, пентаоксидом ванадия или хлором в уксусной кислоте 
с последующим гидролизом (уравнение 170) [145].

[ О ]

RS—SR ---- ► RS02—SR (170)

Несимметричные тнолсульфонаты получают сульфенилирова- 
нием сульфиновых кислот или их солей, в частности серебряных 
солей, сульфеновыми кислотами или их производными, обычно 
сульфенилгалогенндами (уравнение 171). Таким путем, например, 
получен эфир (91: X =  S02C6H4Me-n) при взаимодействии суль- 
феновой кислоты (91; Х =  ОН), промежуточно образующейся при 
нагревании соответствующего сульфоксида — производного пени­
циллина, с п-толуолсульфиновой кислотой [10]. В качестве суль- 
фенилирующих агентов можно использовать дисульфиды при 
условии проведения реакции в присутствии ионов серебра, высту­
пающих в качестве электрофильного катализатора [146]. Другой 
возможный метод синтеза тиолсульфонатов, основанный на реак­
ции тиолов с сульфонил хлорида ми, практически не используется, 
поскольку при этом происходит быстрая реакция тиолов с тиол- 
сульфонатами, приводящая к дисульфидам.

R S O ,M -fR 'SX  — ► R S O jS R '-fM X  (171)

Для получения несимметричных тиолсульфонатов используют 
также алкилирование солен тиосульфоновых кислот (уравне-

т



ние 172), которые получают нагреванием солей щелочных метал­
лов сульфиновых кислот с серой в ацетоне [147]. 
rt-MeC6H4 S 0 2SK +  Вг(СН2)3Вг — »- rt-MeC6H<S0 2 S(CH2 h S S 0 2C6H4Me-rt (172)

Синтез тиолсульфонатов реакцией сульфиновых кислот с ди- 
сульфидами рассмотрен ранее (см. разд. 11.16.5.3; уравне­
ния 112—116).

11.16.7.3. Реакции тиолсульфонатов

( 1 )  Н у к л е о ф и л ь н о е  за м е щ е н и е

Скорость нуклеофильного замещения у сульфонильного атома 
серы на несколько порядков ниже скорости замещения у суль- 
финильного или сульфенильного атомов серы. Поэтому атака 
нуклеофилов обычно направлена на сульфенильный атом серы 
тиолсульфоиата и приводит к замещению сульфенат-нона (урав­
нение 173). Исключением из этого правила являются трифторме- 
тилтиолсульфонаты. При их взаимодействии с некоторыми 
аминами образуются сульфонамиды, а с тиолами происходит об­
менная реакция. Таким образом, в обоих случаях атака нуклео­
филов происходит по сульфонильному атому серы [148].

Nu‘ -f  RS—S 0 2 R' — ► NuSR +  R 'S 07  (173)

В общем, при взаимодействии тиолсульфонатов с нуклеофила­
ми — алкоксидами, тиолами, аминами, соединениями, имеющими 
активные метиленовые группы, реагентами Гриньяра — образу­
ются те же продукты, которые получаются из соответствующих 
сульфенилгалогенидов или других производных сульфеновых кис­
лот (см. разд. 11.16.2.3). В некоторых случаях эти реакции обра­
тимы и, например при аминолизе, равновесие обычно сдвинуто в 
сторону тиолсульфоиата. При гидролизе в присутствии оснований 
получается смесь дисульфида и соли сульфиновой кислоты (урав­
нение 174).

3R S 02SR +  4H 0‘ — »- RSSR +  4R S O ,'+  2Н20  (174)

Большая стабильность и доступность тиолсульфонатов по срав­
нению с сульфенилгалогенидами, а также возможность их исполь­
зования в качестве умеренно активных сульфенилхлоридов в 
реакциях сульфенилирования делают эти соединения синтетиче­
ски ценными реагентами. Так, при взаимодействии соединения 
(91; X =  S02C6H4Me-n) с. карбанионами образуются сульфиды, 
например (92), и выделяется сульфиновая кислота; таким обра­
зом расширяется диапазон заместителей, которые можно вводить 
к атому серы пенициллина [10].

Б '̂-Триметиленди (п-толуолтиосульфонат) (93) в присутствии 
основания реагирует с соединениями, имеющими активную мети­
леновую группу, например с малоновыми эфирами; при этом об-
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н у
PhCHgCONHyT r *SX

J - L ,  -c o 2 c h 2 c c i 3X
H H

PhC H 2 C 0 N H < f f > S - C H ( C 0 2 Et) 2

(91)

.c o 2 c h 2 c c i 3X
(92)

разуются соответствующие 2,2-дизамещенные 1,3-дитианы (94) и 
выделяется /ьтолуолсульфиновая кислота (схема 175) [149]. Та­
ким же путем из этилеиди(п-толуолтиосульфоцата) образуются
2,2-дизамещенные 1,3-дитиоланы. Аналогичные интермедиаты 
можно получить из соединений, в которых метиленовая группа 
активирована недостаточно, например из циклогексанона, но в 
зтих случаях соединение предварительно превращают в енамин 
или гидроксиметиленовое производное [149]. В получающихся 
дитиопронзводных тиогруппы стабильны к действию кислот, но 
их можно восстановить в метиленовые группы действием никеля 
Ренея или гидразина и, следовательно, использовать для защиты 
метиленовых групп. Гидролиз этих групп в карбонильные группы 
происходит в присутствии соединений ртути(II).

c h 2xy  o = c x y

t N1 Ренея H gC I,.
водн. ТГФ

\ / С 0 ^  RCOCH2 COR 

S/ \ C Q R  W - B u O H

(95)

/ CH2- ss° 2Ar CH2Xy 
НгС̂ --------

s Д

S) ( R'S 'COR
(97)

1. NaH, 
ДМФ

‘ 2. R1I

- С  У^ С Н г—SSOjAr AcO- \ _ / \

(93)

RCOCM2 COR,
MeOH

VA
S 'COR 
(96)

Аг =  «-ТОЛИЛ

S 'Y 
(94)

(175)

При взаимодействии триметилсндн (п-толуолтиосульфоиата) 
(93) с р-дикетонами образуется 2-ацил-1,3-дитиан (96), в котором 
водородный атом является достаточно кислым и его можно 
алкилировать, в результате чего получается соединение (97) с 
высоким выходом [150]. Образующиеся в этих превращениях
2,2-диацил-1,3-дитианы (95) можно выделить, если в качестве 
растворителя использовать гдег-бутиловый спирт. Промежуточное 
образование этих соединений может быть использовано для осу­
ществления протекающего с трудом превращения 1,3-днкетоиов в
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],3-диолы [150]. Циклические р-дикетоны реагируют с тримети- 
ленди(л-толуолтносульфонатом) в метаноле с раскрытием цикла, 
в результате чего с высоким выходом образуются оксоэфиры, 
например [96; R =  (СНгЦСОгМе] •

В реакциях тиолсульфонатов с соединениями фосфора (III) 
образуются различные продукты в зависимости от используемого 
соединения фосфора [151]. Трифенилфосфин восстанавливает тио- 
сульфонаты в дисульфиды (уравнение 176). При взаимодействии 
с триалкилфосфитами преимущественно образуются алкилсульфи- 
наты, т. е. происходит десульфуризация (уравнение 177). Десуль­
фуризация происходит также под действием аминофосфинов, но 
при этом обычно образуются сульфоны с хорошим выходом 
(уравнение 178). По-видимому, на первой стадии этих реакций 
происходит нуклеофильное замещение фосфором у атома серы с 
вытеснением сульфинат-иона, который далее путем замещения у 
углерода образует сульфон или эфир сульфиновой кислоты или 
подвергается восстановлению.

RS02SR +  2Ph3P — ► RSSR +  2Ph3PO (176)
О RS

RS02SR +  (Et0)3P — ► [RS07 (EtO)3 PSR] — > RSOEt +  (EtO)2PO (177) 

RS02SR +  (Et2 N)3P — Э* [ r SOJ (Et2 N)3 PSR] — ► RS02R +  (Et2 N)3PS (178)

(2 )  Элект рофильны е реакции

Электрофильные реакции тиолсульфонатов похожи на электро­
фильные реакции сульфенилгалогенидов. Под действием метил- 
метантиосульфоната вводится метилтиогруппа в положение 4 це- 
фалоспорина (98; R =  PhCONH), причем образуется исключитель­
но р-изомер (99; R =  PhCONH) [152]. В ароматические соединения 
алкилтиогруппы можно ввести при взаимодействии с алкил- 
тиолсульфонатами в присутствии хлорида алюминия. Этот метод 
использован для синтеза бензо- 1,4-дитиина и бензо-1,4-оксатиина 
из эфира (100; X —  S или О) в присутствии хлорида алюминия 
[153].

о О
н  н  II Н н  II

R v
У" 1
U N Y k Me 0 ^ ~ N'y ^ 'M e

С 0 2Ме MeS C 02Me
(98) (99) (100)

х СНоI
/СНо

?
S02Me

(3 )  Окисление и восстановление [/54]

При осторожном окислении тиолсульфонатов пероксидом во­
дорода получаются дисульфоны (уравнение 179), в более жестких
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условиях происходит разрыв связи S—S и образуются сульфоно­
вые кислоты.

RSOaSR +  2Н20 2 — >• R S 02S 0 2R +  2Н20  (179)

Восстановление тполсульфонатов цинковой пылью в спирте 
дает тиол и сульфиновую кислоту (уравнение 180), а восстанов­
ление цинком и кислотой или амальгамой натрия — два тиола 
(уравнение 181).

R S 02SR’ — > R S 0 2H +  R' SH (180)
RSOaSR1 — ► R S H + R ' S H  (181)

11.16.8. ТИОЦИАНАТЫ

11.16.8.1. Свойства тиоцианатов

Алкнлтиоцианаты RSCN представляют собой довольно ста­
бильные летучие масла со слабым запахом лука-порея, а арил- 
тиоцианаты — высококипящие жидкости или твердые вещества. 
Колебания связи C =  N у тиоцианатов проявляются в виде харак­
теристичной узкой полосы поглощения в области 2130—2160 см-1 
в отличие от широкой полосы поглощения изотиоцианатов в об­
ласти 2040—2110 см-1. Интенсивное изучение алкил- и арилтио- 
цианатов обусловлено использованием их в качестве инсектици­
дов; по этой причине детально исследовалась их токсичность для 
млекопитающих [155].

11.16.8.2. Методы получения тиоцианатов -

Наиболее общий метод синтеза алкил- и арилтиоцианатов со­
стоит во взаимодействии соответствующих галогенидов, сульфатов 
или сульфонатов с тиоцианатами щелочных металлов (уравне­
ние 182) [155, 156]. Обычно выходы в этих реакциях очень хо­
рошие (>70 %), но продукт часто бывает загрязнен изотиоциана­
том, особенно в тех случаях, когда реакция протекает по меха­
низму SnI.

RX +  'SC N  — v RSCN +  X" (182)

Неактивированные арилгалогениды не вступают в реакции 
нуклеофильного замещения. Удобный метод синтеза арилтиоцн- 
анатов основан на использовании реакций Зандмейера или Гат- 
термана с диазониевыми солями. Одновременно возможно заме­
щение атомов галогена или нитрогрупп, находящихся в орто- или 
/шра-положении к диазониевой группе. Тиоцианат-ион, как и 
большинство обычных нуклеофилов, реагирует с р-пропиолакто- 
ном с раскрытием цикла и образованием 3-тиоциаиатопропноно- 
вой кислоты; при взаимодействии с 1,2-эпоксидами получаются 
соответствующие эписульфиды, что представляет собой удобный 
метод синтеза этого класса соединений (уравнение 183) [157].
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Прямое раскрытие кольца у 1,2-эпоксидов под действием тиоци- 
ановой кислоты приводит к p-гидроксиалкилтиоцианатам. Обычно 
тиоцианат-ион не реагирует с алкильным углеродным атомом 
сложных эфиров, но я-алкил-3,5-дигидроксибензоаты реагируют 
с плавленой смесью тиоцианатов натрия и калия с образованием 
я-алкилтноцианата, содержащего лишь небольшую примесь изо- 
тиоцианата (уравнение 184) [158].

N CS_ Я к  I *\Н 
+  N C S  ------ ►  ^ C —C t  t ------ ►

н *  \  /  я  |
0 0“

.С ----- С'
Н < |  | N H .

° \  Xsс

| >1Г
0“

OCN

*  ^ сг / ч , + 0CN~

(183)

N'
АгС02Ме -f  'SCN M eSCN -f MeNCS 

(75%) (6%)
(184)

Псевдогалогенный характер группы SCN ясно виден из ряда 
реакций с алкенами и ароматическими соединениями, в которых 
образуются тиоцианаты. Тиоциановая кислота или тиоцианат 
натрия и концентрированная серная кислота реагируют с алке­
нами с образованием смесей тиоцианатов и изотиоцианатов, в 
которой обычно преобладают изотиоцианаты (уравнение 185) 
[155]. Предполагают, что на первой стадии реакции происходит 
протонирование алкена с образованием карбокатиона, который 
затем реагирует с тиоцианат-ионом [156]. Дитиоциан (диродан) 
реагирует с олефинами [159] двумя путями: в результате сво­
боднорадикального процесса преимущественно образуются а,|3-ди- 
тиоцианаты, в то время как при осуществлении реакции по по­
лярному механизму получаются а,р-дитноцианаты наряду с 
различными количествами изомерных р-тиоцианатонзотиоцианатов 
(уравнения 186, 187). При добавлении порошка железа выход 
дитиоцианата заметно увеличивается. Аналогично реагирует хлор- 
тиоциан.

Ме2 С = С Н 2  +  HSCN ■— ► Me3CSCN +  Me3CNCS (185)
(33%) (6 6 %)

RCH=CH 2  -f- (SCN ) 2 — RCH(SCN)CH2SCN (186)
RCH =CH 2 +  (SC N h — ►

— ► RCH(SCN)CH2SCN +  RCH(NCS)CH2SCN +  RCH(SCN)CH,NCS (187)

В результате прямого электрофильного замещения тиоцианато- 
группа может быть введена в ароматические соединения [160]
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только при взаимодействии дитиоциана с реакционноспособными 
ароматическими субстратами, например аминами и фенолами. 
Для введения этой группы в ароматические эфиры и анилиды 
используют более реакционноспособный электрофил— хлортиоци- 
ан, а для реакции с такими соединениями, как бензол и тиофен, 
необходимо присутствие хлорида алюминия. В общем следует 
отметить, что выходы в этих реакциях ниже, чем в реакциях 
Зандмейера и Гаттермана. Для введения тиониаиатогруппы в 
ароматические соединения используют фотолиз легкодоступных 
бис(трифторацетатов) арилталлия в водном растворе тиоцианата 
калия (уравнение 188) [161]. В этом методе направление заме­
щения можно контролировать, поскольку тпоцианатогруппа при­
соединяется к тому углеродному атому кольца, у которого нахо­
дился таллий. При взаимодействии алкенов с тиоцианатом калия 
в спирте в присутствии хлорида меди(II) получаются р-алкокси- 
тиоцианаты (уравнение 189) [162]. Особенно хорошие выходы в 
этих реакциях получаются при использовании простых или слож­
ных виниловых эфиров, а также а,(3-ненасыщениых альдегидов.

/IV
ArTl(OCOCF3 ) 2 +  KSCN ----- > ArSCN (36—58%) (188)

EtO SCN
\

/
c=c /

\

+  KSCN +  2CuC12 +  EtOH >
/  \ +  2CuC.l +  KCl +  HC1

(189)

Тиоцианаты образуются в реакциях тиолят-ионов и тиоля- 
тов тяжелых металлов с галогеицианом. На этой реакции основан 
метод получения меченых тиоцианатов (уравнение 190) [163];
она также используется для увеличения выхода тиоцианатов при 
взаимодействии цианид-иона с диарилдисульфидами, в результате 
которого образуется смесь тиола и тиоцианата (уравнение 191)
[164] . В аналогичной реакции тиолов с дитиоцианом образуются 
сульфенилтиоцианаты, последующая реакция которых с тиолами 
приводит к дисульфидам. Такая последовательность реакций ис­
пользована для синтеза производных цистина (уравнение 192)
[165] .

BrCN 35SH BrCN
RSH ------ ► RSCN -------► R35SH -------► R35SCN

ArSSAr
"CN

pH 8
*- ArSCN +  A rS'

BrCN
-»■ 2ArSCN

SH S SCN \ , v
I (SCN), I H S C y ( H j) c r  |

ZCyOH -----------► ZCyOH ---------------► ZCyOH

SSCy(H2+)OH СГ

(190)

(191)

(192)

Быстро и селективно тиолы цианируются под действием пер­
хлората или фторбората 4-диметиламиио-1-цнанониридииня (101)
[166] или под действием 2-иитро-5-тноцианатобензопнон кислоты 
[164J в нейтральной или кислой среде (pH =  3,6). Взаимодействие
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этих реагентов с остатками цистеина приводит к продукту 
цианилирования, который затем циклизуется в производные 
М-ацил-2-иминотиазолидин-4-карбоксамида (102); при последую­
щем расщеплении связи N—ацил происходит разрыв пептидной 
цепи (см. разд. 11.16.5.3; уравнение 98).

RNHCO

Me2 N— CN

S
(101) (102)

Сульфонилтиоцианаты RS02SCiN получают реакцией алкан- 
или ареисульфннатов натрия с дитиоцианом. При их взаимодей­
ствии с олефинами образуются р-тиоциапатосульфоны [167], на­
пример PhCH (SCN)CH2S02Ar. Ацил- и ароилтиоцианаты 
RCOSCN обычно нестабильны и быстро перегруппировываются в 
изотноцианаты. Термически стабильные 2,4,6-трибром- и 2,4,6-три- 
иодбеизоилтиоцианаты получают реакцией монотиобензойных кис­
лот с галогенцианами при — 15°С.

WSCN ~CN
RSSCN ■<------ RSHal ---------RSCN (193)

При взаимодействии сульфснилгалогепидов с тиоцианат-ионом 
образуются сульфенилтиоцианаты, а с цианид-ионом или триме- 
тилсилилцианидом — тиоцианаты (уравнение 193).

11.16.8.3. Реакции тиоцианатов

( 1 )  Р еакции с разры вом связи S —R

Замещение тиоцианатогруппы нуклеофилами — реакция, кото­
рая характерна для органических галогенидов,—не свойственно 
для органических тиоцианатов, хотя группу SCN и классифици­
руют как псевдогалогенную группу. Такое поведение можно объ­
яснить тем, что реакции многих нуклеофилов направлены непо­
средственно на SCN-группу. 2,4-Динитро-1-тиоцианатобензол 
вступает в истинные реакции 5NAr с заменой тиоцианат-иона 
азид-ионом или меченым тиоцианат-ионом, с ионом МеО~ проис­
ходит альтернативная реакция по углеродному атому цнаногруп- 
пы [168]. Описано только несколько примеров десульфуризации 
тиоцианатов никелем Ренея. Элиминирование тиоциановой кисло­
ты и образование тиоцианата серебра в реакции с ионом сереб­
ра не являются общими реакциями [156].

Из всех реакций, происходящих с разрывом связи R—S, наи­
более широко изучена [169] термическая изомеризация тиоци­
анатов в изотноцианаты, которая часто происходит при перегон­
ке. Легкость изомеризации алкил- и аралкилтиоцнанатов изменя-
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ется симбатно изменению стабильности соответствующих проме­
жуточно образующихся карбокатионов, которые могут образовать­
ся из этих субстратов. Скорость изомеризации возрастает с уве­
личением полярности растворителя, что является веским доводом 
в пользу ионного механизма изомеризации. Влияние заместителей 
в бензгидрпльном ряду коррелирует со значениями а+ (р =  — 3,3 
при 70 °С). Данные, полученные при изучении изменения опти­
ческой активности и радиоактивного обмена, согласуются с ме­
ханизмом изомеризации с участием тесных ионных пар (уравне­
ние 194).

(+)-R —SCN (+ )-R + SCN" — ► (+ )-R —NCS

|  (194)

(±)-R —SCN *=± (± )-R + SCN‘ — > (± )-R —NCS

Аллилтиоцианаты изомеризуются значительно легче других 
производных тиоцианатов, обладающих сравнимой электронодо­
норной способностью, например бензилтиоцианатов. Это объясня­
ется наличием возможности для внутримолекулярной перегруп­
пировки. С этим согласуются результаты, полученные при изуче­
нии перегруппировки у,у-диметилаллилтиоцианата (уравнение 
195). В продуктах перегруппировки не обнаружены у,у-диме- 
тилаллилизотиоцианат и другие продукты перераспределения, 
образующиеся после ионизации; на скорость этой изомеризации 
мало влияет растворитель и заместители. На основании этого 
считают, что реакция проходит по неионному циклическому меха­
низму с малой степенью разделения заряда в переходном состоя­
нии. В присутствии тиоцианат-ионов перегруппировка осуществля­
ется также замещением с участием атома азота тиоцианат-иона, 
хотя его нуклеофильная реакционная способность ниже, чем у 
серы (уравнение 196).

60 °с
Me2 C=CHCH2SCN ч = ь  CH2 =CH CM e2NCS (195)

ch2—scn

Ph
У С Н 2— N C S  +  S C N

Ph

(196)

(2 )  Р еакц и и  с р а зр ы в о м  с вя зи  S — СМ

Тиоцианаты окисляются азотной кислотой в сульфоновые кис­
лоты, а хлором в воде — в сульфопилхлориды. Эти реакции про­
ходят с разрывом связи S—CN [155]. Однако иод действием 
пероксикислот арилтиоцианаты окисляются в сульфоиилцианиды 
RS02CN. Различные восстановители (цинк в кислоте, натрий в 
жидком аммиаке, алюмогпдрпд лития, борогпдрнд натрия)
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восстанавливают тиоцианаты в тиолы с умеренными выходами 
(уравнение 197) [116J.

[01 [Н]
R S 0 3H ------ RSCN  ------► RSH (197)

Взаимодействие тиоцианатов с гидроксид-ионом, алкоксид-ио- 
ном или аминами происходит по углеродному атому циаиогруппы 
с замещением тиолят-нона, который обычно реагирует дальше с 
образованием дисульфида (см. уравнение 86) [85]. При взаимо­
действии некоторых арилтиоцианатов, имеющих электроноакцеп­
торные группы, со спиртовым раствором гидроксида калия обра­
зуются алкиларнлсульфиды, по-видимому, в результате алкили­
рования возникающего тиолят-иона (уравнение 198) [170]. Тиолы 
легко реагируют с углеродным атомом циаиогруппы 2-нитро-5- 
тиоцианатобензойной кислоты, благодаря чему последняя может 
использоваться в качестве мягкого цианилирующего агента [164]. 
Необходимо отметить, что 2-нитро-4-трифторметилфенилтиоци- 
анат при обработке гидроксидом натрия образует только тиол и 
цианат-ион, в то время как из дисульфида и других производных 
сульфеновой кислоты получается сульфенат-ион [4].

ГГ
RO" II

ArSCN ------- ► A rS — С—OR — ► A rS ‘ +  RO C N ' — ► A rSR +  OCN‘ (198)

Разрыв связи S—CN в тиоцианатах может происходить 
также в результате нуклеофильного замещения по атому серы, и 
именно таким образом должна происходить атака мягких нуклео­
филов. Триалкилфосфиты реагируют с алкилтиоцианатами с об­
разованием тиофосфатов по реакции Арбузова (уравнение 199), 
но из арилтиоцианатов получаются также алкиларнлсульфиды, 
образованию которых благоприятствует наличие электроноакцеп­
торных заместителей в ароматическом кольце (уравнение 200) 
[171].

RSCN +  (R ‘0 ) 3P — > R SP(O ) (OR 1 ) 2 +  R ‘CN (199)
A rS C N +  (R lO)3P — > A rS R 1- f  (R ‘0 ) 2 P(0)C N  (2 0 0 )

S
c h 2s c n
I

c h 2s c n
+  PhCHzCN

NaOH, H 20  

ТЭБАХ, 50 °C

Ph

^CN
(201)

Карбанионы сульфенилируются тиоцианатами с хорошими вы­
ходами, особенно при использовании межфазных катализаторов, 
например бензилтриэтиламмонийхлорида (уравнение 201) [172].

( 3 )  Р е а к ц и и  с участ ием с в я з и  C = N  

Поведение тиоцианатов в реакциях присоединения к поляризо-
6+ б-

ванной тройной связи — S—C =  N напоминает поведение цианидов. 
Под действием холодной разбавленной серной кислоты тиоциана-
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ты количественно превращаются в тиокарбаматы (уравне­
ния 202—204). Аналогичные реакции происходят и с другими 
нуклеофильными частицами [156].

RSCN +  H* RS—C=NH (202)
ОН

RS—C=N'H +  Н20  — > RS—C=NH +  Н 
ОН О

(203)

RS—C=NH — > RS—С—NH2 (204)
Тиоцианаты легко циклизуются за счет нуклеофильной реак­

ции по углеродному атому циаиогруппы; например, из 2-амино- 
фенилтиоцианата (ЮЗ; X =  NH 2 ) получен 2-аминобензотиазол 
(104) [160]. Реакции циклизации происходят такж е и за счет 
участия азота тиоцианатной группы, выступающего в качестве 
нуклеофила; так, например, 2-тиацианатобензоилхлорид (103; 
Х =  СОС1) превращается в 2-хлор-1,3-бензотиазинон-4 (105) под 
действием хлористого водорода [173].

11.16.9. С О Л И  Б У Н Т Е

S-Алкил- или S-арилтиосульфаты щелочных металлов 
RS—SO3" К+ обычно называют солями Бунте. Общим способом 
их получения является кипячение эквимольных количеств первич­
ного или вторичного алкилгалогенида и тиосульфата натрия в 
50%-ном водном этаноле (уравнение 205) [174]. Эти соли можно 
получать также реакцией диарилдисульфидов с калийводород- 
сульфитом (уравнение 206), реакцией тиолов с хлорсульфоновой 
кислотой при низкой температуре с последующей нейтрализацией 
(уравнение 207), присоединением тиосульфата к активированным
кратным связям (уравнение 208) [175].

RX +  Na2 S20 3 — ► RS207 Na+ +  NaX (205)
2ArS SAr -f 6 KHSO3 — > 4ArS2SJ K+ +  K2 S20 3 +  3H20  (206)

RSH +  CISO3H — ► RS20 3H — ► RS2OI K+ (207)
R0 S0 2CH=CH2 + K 2s203 — ►  R0S0 2CH2CH2 S207 K+ (208)

Гидролиз солей Бунте, катализируемый кислотами, представ­
ляет собой удобный метод синтеза тиолов (уравнение 209) [116]. 
Это один из немногих примеров реакций, происходящих с разры ­
вом связи S—S по механизму Л1; реакция катализируется только
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эл ек тр о ф и л ам и . П о -вп д н м о м у , это  п р о и с х о д и т  и з-за  низкой реак­
ционной способности  т е т р а к о о р д и н и р о в а н н о г о  атом а серы по 
отнош ению  к н у к л е о ф и л а м  и в с л е д с т в и е  стаб и л ьн о сти  продуктов, 
о б р азу ю щ и х ся  на с та д и и , о п р е д е л я ю щ е й  ск о р о сть  реакции [80], 
Г и д р о л и з солей  Б у н те , к а т а л и з и р у е м ы й  о сн о ван и ям и , часто про­
ходит сл ож н о .

быстро + медленно
RS—SOJ +  Н+ RSH— S O 3 --------------- ► R S H + S O 3 (209)

R S ' +  R 'S —SOT — ► RS— SR' +  SO?" (210)

П ри  о к и сл ен и и  со л ей  Б у н т е  а зо т н о й  ки слотой  образуются 
су л ьф о н о в ы е  к и сл о ты , а при  о б р а б о т к е  б о л ее  м ягки м и  окислите­
л я м и —  д и су л ь ф и д ы . П р и  в о с с т а н о в л е н и и  эти х  солей обычно об­
р азу ю т ся  ти о л ы , о д н а к о  с п р е п а р а т и в н о й  точ ки  зрен и я  этот ме­
то д  у сту п а е т  м ет о д у  с и н т е за  т и о л о в  п у тем  ки сл о тн о го  гидролиза. 
Р е а к ц и я  солей  Б у н т е  с т и о л а м и  в щ е л о ч н о м  р ас тв о р е  приводит 
к д и с у л ь ф и д а м , к о т о р ы е  о б р а з у ю т с я  п у тем  за м е щ е н и я  сульфит- 
иона (у р а в н е н и е  210) [1 7 5 ].
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11,17, П Р О И З В О Д Н Ы Е  С У Л Ь Ф О К С И Л О В Ы Х  кислот
Д. Р. ХОГГ  (University of Aberdeen)

11.17.1. ЭФИРЫ СУЛЬФОКСИЛОВЫХ кислот

11.17.1.1. Свойства эфиров сульфоксиловых кислот

Эфиры сульфоксиловой кислоты RO—S—OR, производные низ­
ших алифатических спиртов, представляют собой бесцветные не­
полярные жидкости. Обычно их можно перегонять в вакууме и 
анализировать методом ГЖХ. Диметиловый и диэтиловый эфиры 
обладают резким запахом и являются сильными лакриматорами 
[1]. Они не гидролизуются холодной водой. Соответствующие 
ароматические эфиры не известны.

11.17.1.2. Методы получения эфиров 
сульфоксиловых кислот

Наиболее легкий способ получения эфиров сульфоксиловой 
кислоты исходя из первичных и вторичных спиртов основан на 
реакции разбавленного раствора спирта с дихлоридом серы в 
присутствии триэтиламина при —80 °С (уравнение I) [1, 2]. 
В аналогичных условиях из 1,3-диолов образуются циклические 
сульфоксилаты, но с низким выходом, а из 1,2-диолов — полимер­
ные продукты.

CH2CI2 . — 80 °С +
нло-РгОН +  SCl2 4- E t3N ----------------------> («зо-РгО)г5 +  Et3NH Cl" (1)167 Jo)

484



Сульфоксилаты получаются с хорошими выходами в реакциях 
1,Г-тиобис(имидазола) (1), М,1^'-тиобис(фталимида) (2) или пи- 
перндин-М-сульфенилхлорида (3) со спиртами при —20—0°С 
[3]. Эфиры третичных спиртов получаются из (1) с хорошими
выходами.

О
II

О

Vй
N ^ \  /^ N

O'?"
^ SCI

(1)
О 6

(2) (3)

11.17.1.3. Реакции эфиров сульфоксиловых кислот

Аллил- и пропаргилсульфоксилаты не удается выделить, по­
скольку в процессе их получения происходит [2,3]-сигматропная 
перегруппировка, приводящая к эфирам сульфиновых кислот, ко­
торые при нагревании перегруппировываются в сульфоны (урав­
нение 2) [2, 3]. Сульфинат (4) получается из витамина
А, аллнльная перегруппировка при этом не происходит. При 
нагревании этот эфир превращается в р-ретииилсульфон (5) с выхо­
дом 74% (уравнение 3). Отсутствие аллильного сдвига в этих 
превращениях объясняется, по-видимому, тем, что при его осу­
ществлении нарушалось бы сопряжение и (или) увеличивались 
пространственные взаимодействия. Эта последовательность реак­
ций изучалась с целью выяснения возможности ее использо­
вания для синтеза каротинов [3]. Аналогично из бензилового 
спирта образуется эфир сульфиновой кислоты [2]; эта перегруп­
пировка напоминает перегруппировку эфиров сульфеновых кислот 
(см. разд. 11.16.3.3). Ди-н-бутилсульфоксилат перегруппировыва­
ется при 130 °С в эфир сульфиновой кислоты, который разлага­
ется на бутен-1 и н-бутилсульфоксиловую кислоту (н-бутнлводо- 
родсульфокснлат) BuOSOH. Присоединение этой кислоты к этил- 
акрилату происходит нерегиоселективно [4]. Аналогично получе­
на тиосульфоксиловая кислота (см. разд. 11.16.6.1).

{*>

т



>■ R1=HC<=S‘4^ 5>4 ^
(з)

so2

(5)

Эфиры сульфоксиловой кислоты легко окисляются в сульфиты
(6) различными окислителями: кислородом, озоном, хлором в 
воде, диоксидом азота. В реакции 3,3-диметил-1,2-диоксетана
(7) с днметилсульфоксилатом при —78 °С образуется сульфуран
(8) , который при нагревании разлагается, образуя диметилсуль- 
фит (6; R =  Me) и полимер [5].

RO^

R C )/
s = o

Me

|-------Me

0 -0
Me\ |
M e^

О

^ S (O M e )2

ъ
(6) (7) (8)

11.17.2. АМИН0-1Ч-СУЛЬФЕНИЛГАЛОГЕНИДЫ

11.17.2.1. Свойства амино-М-сульфенилгалогенидов

Низшие диалкиламино-И-сульфенилхлориды R2N—SCI и
-бромиды представляют собой масла красного цвета. В большин­
стве случаев их можно перегонять в вакууме. Они очень легко 
гидролизуются, при стоянии разлагаются, но стабильность их 
существенно увеличивается при введении в молекулу объемистых 
заместителей. Барьер вращения вокруг связи N—S у бензилме- 
тиламино-И-сульфенилхлорида значительно выше барьера враще­
ния у соответствующего моно- или дитиобисамина. Это объясня­
ется сочетанием рл — djt-связывания и а  — я-сопряжения. Барьер 
вращения весьма существенно зависит от растворителя, на осно­
вании чего предполагают, что рацемизация в этом случае проис­
ходит по другому механизму, возможно за счет гетеролиза в 
ионную пару [6].

11.17.2.2. М етоды получения  
aMHHo-N-сульфенил галогенидов

Амино-Ы-сульфенилгалогениды получают взаимодействием 
вторичных аминов с избытком дихлорида серы (уравнение 4) 
[1]. Но более общий метод их получения основан на реакции 
N.N'-дитиобисаминов с хлором, сульфурилхлоридом или бромом в 
инертном растворителе (уравнение 5) [7].

Me2N H + S C l2 — ► Me2N— SCI (4)
ссц

Et2N—S—S—NEt2 +  S 0 2C12 - — *> 2Et2N—SCI +  S 0 2 (8)
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11.17.2.3. Реакции амино-М-сульфенилгалогенидов

Для амино-М-сульфенилгалогенидов характерны типичные ре* 
акции сульфеиилгалогенидов (ем. разд. 11.16.2.3). При действии 
нуклеофилов — алкоксид-ионов [6], аминов [6], О-алкилкарбама- 
тов [7], цианид-нона [1], тиоциаиат-иона [1 ]— происходит заме­
щение у атома серы с отщеплением галогенид-иона. При взаимо­
действии с алкенами и алкинами протекают реакции электрофиль­
ного присоединения [8], а с 1,2-эпоксидамн происходит раскрытие 
цикла. Обмен галогена между днэтиламино-Ы-сульфенилхлоридом 
и -бромидом в толуоле при 50°С происходит очень быстро относи­
тельно шкалы времени спектров ЯМР, в дихлорметане он идет при 
более низкой температуре [9]. Пнперидин-Ы-сульфенилхлорид (3) 
используют для сульфенилирования спиртов (см. разд. 11.17.1.2) и 
аминов (см. разд. 11.17.3.2).

11.17.3. N, N'-ТИОБИСАМИНЫ

11.17.3.1. Свойства М,>Г-тиобисаминов

Простые М.Ы'-тиобисамины R2N—S —NR2 представляют собой 
бесцветные жидкости или кристаллы с низкой температурой плав­
ления. Низшие представители этого класса соединений обладают 
характерным, но не всегда неприятным запахом. Они темнеют на 
воздухе и обычно их нельзя перегонять при атмосферном давле­
нии. Они обладают достаточной основностью, поэтому растворя­
ются в холодной водной кислоте и образую т соли: пикраты и 
хлороплатинаты l u ­

l l . 17.3.2. Методы получения М,!М'-тиобисаминов

Обычно Ы,Ы'-тиобисамины получают взаимодействием вторич­
ного амина (не менее 4 моль) с дихлоридом серы (1 моль) в 
инертном растворителе (уравнение 6) [1]. Под действием пипе- 
ридин-Ы-сульфенилхлорида (3) яара-замещ енные анилины превра­
щаются в соответствующие Ы.Ы'-тиобисанилины (уравнение 7)
Ш-

4R2NH+SC12 — > R2N—S—NR2 +  2 R2NH2 СГ (6)

(CH2)5NSCl +  n-XC6H4NH2 — >• (n-XC6H4NH)2S +  (CH2)5NH2 СГ (7) 

(3)

11.17.3.3. Реакции N.N'-тиобисаминов

По химическому поведению Ы,Ы'-тиобисамины напоминают 
сульфенамиды (см. разд. 11.16.4.3). Под действием хлористого 
водорода разрывается связь S —N и образуется связь S—С1. При 
разрыве одной связи S —N получаются амцно-Ы-сульфенилхлорид
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и гидрохлорид амина, а при разрыве обеих связей — гидрохлорид 
амина и дихлорнд серы (уравнение 8) [1]. По-видимому, анало­
гично происходят экзотермические реакции Ы,Ы'-тиобисаминов с 
дихлоридом серы, в результате которых с прекрасным выходом 
получаются амино-М-сульфенилхлориды, и с бензолсульфеннлхло- 
рндом (уравнения 9, 10) [10].

IIC1 + НС1 +
R2N— S—NR2 -------► R2NSC1 +  R2NH2 С Г   -------► 2R2NH2 С Г +  SC12 (8)

R2N— S— NR2 +  SC12 — ► 2R2N— SCI (9)
R2N— S—NR2 +  PhSC l — ► R2N— SCI +  R2N—SPh (10)

При действии сероуглерода происходит внедрение по связи 
N—S и образуются тиурамсульфиды. Получающиеся соединения 
могут диспропорционировать с изменением числа атомов серы в 
цепи. Так, например, из Ы,Ы'-тиобисморфолина образуется три- 
сульфид (уравнение 11; п =  3), из Г^Ы'-тиобиспиперидина— смесь 
ди- и гексасульфидов (уравнение 11; п — 2 или 6). Кроме серо­
углерода в аналогичные реакции могут вступать и другие гетеро- 
кумулены; алкилизоцианаты и изотиоцианаты дают соответствен­
но Ы-(диалкиламинотио) мочевины (уравнение 12) и тиомочевины
Ш .

S S
I! I!

R2N— S—NR2 +  2C S2 — V R2N—С— Sn—С—NR2 (И)
Et О
I 11R2N— S—NR2 +  EtNCO — ► R2N— S—N—C—NR2 (12)

[E t0 2C 1

MeCOCH—J 2S +  2Me2NH (13)

Некоторые М,1М'-тиобисамины, особенно (1) и (2), используют 
в качестве мягких реагентов для введения атома серы. Например, 
при их взаимодействии со спиртами получаются эфиры сульфок- 
силовых кислот (см. разд. 11.17.1.2), с тиолами — трисульфиды 
(см. разд. 11.16.5.4), с енаминами или другими соединениями, 
содержащими активную метиленовую группу,— сульфиды (урав­
нение 13) [1].

11.17.4. ДИАЛКОКСНДИСУЛЬФИДЫ

11.17.4.1. Свойства диалкоксидисульфидов

Первые члены гомологического ряда диалкоксидисульфидоз 
RO—S—S—OR представляют собой жидкости, которые можно 
перегонять в вакууме и анализировать методом ГЖХ, но более 
высокомолекулярные диалкоксндисульфиды разлагаются при пе­
регонке. Обычно диалкоксндисульфиды разлагаются при хромато­
графии на оксиде алюминия.
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1/.J7.4.2. Методы получения диалкоксидисульфидов

Обычным методом получения первичных и вторичных диалк- 
окснднсульфидов является взаимодействие монохлорида серы с 
алкоксидамн натрия или со спиртами в присутствии третичных 
аминов (уравнение 14) [11]. Бензилоксн- и аллнлоксидисульфи- 
ды устойчивы в отличие от соответствующих сульфоксилатов (см. 
разд. 11.17.1.3). Эфиры третичных спиртов не известны. При вза­
имодействии монохлорида серы с 1,2-диолами образуются полиме­
ры или тионсульфнты.

При термическом разложении насыщенных диалкоксидисуль­
фидов, происходящем при температурах выше 120°С, образуют­
ся спирт, сера и карбонильное соединение (уравнение 15). Алли- 
ловые эфиры разлагаются при более низкой температуре [11].

В реакциях нуклеофильного замещения диалкоксндисульфиды 
ведут себя аналогично эфирам сульфеновых кислот и дисульфи­
дам (см. разд. 11.16.3.3 и 11.16.5.3), при этом происходит разрыв 
связей S—S и S—О. Так, например, при взаимодействии димет- 
оксидисульфида с енолятами 1,3-днкетонов образуются сульфиды 
(уравнение 16), с избытком н-бутиллития получен ди-н-бутилсуль- 
фид [11].

О 0 0

Диацилоксндисульфиды RCOO—S—S—OCOR, представляю­
щие собой смешанные ангидриды карбоновых кислот и неизвест­
ной кислоты HOSSOH, получают реакцией серебряной соли кар­
боновой кислоты с монохлоридом серы. При стоянии они 
дисиронорцноиируют с образованием ангидрида карбоновой 
кислоты, диоксида серы и серы [1].

2R0H +  S2Cl2 +  2Et3N — > R 0— S—S—OR -f 2Et3NH СГ (14)

11.17.4.3. Реакции диалкоксидисульфидов

^  RCHO +  2S +  Р^ОН (15)

( 16)
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11.17.5. N, N '-ДИТИОБИСАМИНЫ

11.17.5.1. Свойства ^1Ч'«дитиобисаминов

Низшие члены ряда 1М,]Ч'-дитиобисаминов R2N—S—S—NR2 
представляют собой жидкости; они легко диспропорционируют. 
Тетраизобутильное производное и высшие N.N '-дитиобисамины 
являются кристаллическими веществами. Ароматические произ­
водные Ы.Ы'-дитиобисаминов не известны.

11.17.5.2. Методы получения М^'-дитиобисаминов

N.N-Дитиобисамины получают прибавлением монохлорида 
серы к вторичным аминам в присутствии основания (уравне­
ние 17). При обратном порядке смешения реагентов образуются 
разнообразные побочные продукты [1].

основание
R2NH +  S 2CI2  --------------- »• R2N—S— S—NR2 (17)

11.17.5.3. Реакции 1М,М'-дитиобисаминов

По химическому поведению ГфМ'-дитиобисамины напоминают 
Ы,Ы'-тиобисамины, а следовательно, и сульфенамиды (см. 
разд. 11.16.4.3 и 11.17.3.3). При обработке их соляной кислотой 
образуются гидрохлорид амина и продукты гидролиза монохло­
рида серы. Реакции нуклеофильного замещения происходят по 
атому серы с разрывом связи S—N, поэтому при взаимодействии 
с тиофенолом образуются дифенилтетрасульфид и амин. Полага­
ют, что именно по этому типу реакции осуществляется каталити­
ческое действие ускорителей вулканизации резины, содержащих 
S—N-связи. Взаимодействие М,Ы'-дитиобисаминов с сероуглеро­
дом и другими гетерокумуленами протекает аналогично реакциям 
этих веществ с N .N '-тиобисаминами.

X nN— S— S—NK \Х х '  'N —S -------»- X ' 'N—SH (18)

(9) ( 10) ( 11)

При восстановлении Ы,Ы'-дитиобиспиперидина (9; X =  СН2) и 
N.N '-дитиобисморфолина (9; X =  О) литием в жидком аммиаке 
при —50 °С образуются анионы (10), устойчивые при комнатной 
температуре в атмосфере сухого азота. Протонирование этих 
анионов при —7 0 °С приводит к тпогидрокснламинам (11), ко­
торые разлагаются при —40 °С (уравнение 18) [12]. При мети­
лировании этих анионов образуются метнлсульфиды. N . N '^ htho- 
бпсморфолин (9; X =  О) используют в качестве ускорителя вул­
канизации резины.
400



Л И Т Е Р А Т У Р А

1. Q. Е. T h o m p s o n ,  Quart. Reports Sulfur Chem., 1970, 5, 245.
2. Q. E. T h o m p s o n ,  J. Org. Chem., 1965, 30, 2703.
3. G. B u c h i  a n d  R. M . E r e i d i n g e r ,  J Amer. Chem. Soc., 1974, 96, 3332.
4 . F. M a t h e y  a n d  J . -P .  L a m p i n ,  Tetrahedron Letters, 1972, 3121.
5. B. S .  C a m p b e l l ,  D . B .  D e n n e y ,  D . Z. D e n n e y ,  a n d  L. S h i h ,  J. Amer Chem. Soc., 

1975, 97, 3850.
6 . AL R a b a n ,  D. A .  N o y d , a n d  L. B e n n a n n ,  J. Org. Chem., 1975, 40, 752.
7. E. K u h le ,  ‘The Chemistry of the Sulfenic Acids’, Thieme, Stuttgart, 1973, p. 10.
8 . 117. H. M u e l l e r  a n d  P .  E. B u t l e r ,  J. Org. Chem., 1968, 33, 2111.
9. W. R. J a c k s o n ,  T. G. K e e ,  R. S p r a l t .  a n d  W . B. J e n n i n g s ,  Tetrahedron Letters,

1973 3581
10. D. A. A r m i t a g e  a n d  С. C. T s o ,  Chem. Comm,. 1971, 1413.
11. Q. E. T h o m p s o n ,  M . M .  C r u t c h f i e l d ,  M. W . D i e t r i c h ,  a n d  E. P ie r r o n ,  J. Org. 

Chem., 1965, 30, 2692.
12. D. H . R. B a r t o n ,  S .  V. L e y ,  a n d  P .  D .  M a g n u s ,  J. C. S. Chem. Comm., 1975, 

855.

11.18. СУЛЬФИНОВЫЕ к и с л о т ы  И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ
К- К- А Н Д Е Р С Е Н  ( U n i v e r s i t y  o f  N e w  H a m p s h i r e )

11.18.1. СУЛЬФИНОВЫЕ КИСЛОТЫ

11.18.1.1. Свойства сульфиновых кислот

Полагают, что сульфиновые кислоты имеют структуру (1), а 
не (2), в которой водород связан с серой. Если и существует 
какое-либо равновесие между этими двумя формами, то оно це­
ликом сдвинуто в сторону изомера (1), содержащего гидроксиль­
ную группу [1]. По кислотности эти кислоты занимают промежу­
точное положение между соответствующими сульфоновыми и 
карбоновыми кислотами [2].

О О
II II

R— S—ОН R—S—Н
II
О

( 1) (2)

Сульфиновые кислоты, особенно алкансульфиновые кислоты, 
несколько неустойчивы, при стоянии они диспропорционируют на 
тиосульфонаты и сульфоновые кислоты, и поэтому обычно рабо­
тают с их стабильными натриевыми солями. Д ля получения сво­
бодных кислот водные растворы этих солей осторожно подкисля­
ют соляной кислотой [3]. В природе сульфиновые кислоты встре­
чаются очень редко, что, очевидно, обусловлено их нестабильно­
стью, но они могут образовываться в качестве интермедиатов при 
окислении тиолов. Так, например, гипотаурин, или 2-амнноэтан- 
сульфиновая кислота, выделен из моллюсков [1], а цистеинсуль- 
финовая кислота является интермедиатом окисления цистеина
[4].

491



11.18.1.2. Методы получения сульфиновмх кислот

Валентное состояние серы в сульфиновых кислотах занимает 
промежуточное положение между шестивалентным (сульфониль- 
ная сера) и двухвалентным (сульфидная сера). В соответствии 
с этим сульфнповые кислоты, как в принципе, так и на практи­
ке, можно получать либо восстановлением сульфонильных произ­
водных, либо окислением сульфидов. Эти методы наряду с обра­
зованием связи углерод—сера при использовании диоксида серы, 
а также с расщеплением такой связи в сульфонах представляют 
собой четыре основных метода синтеза сульфиновых кислот [1—3, 
5, 6].

Хотя сульфиннльные соединения могут быть получены восста­
новлением различных сульфонильных производных, предпочитают 
использовать сульфонилхлориды R S 0 2C1, поскольку они легкодо­
ступны. При действии на них многих восстановителей не проис­
ходит восстановления до тиолов или других соединений серы(II). 
Кроме того, во многих случаях восстановление может проводить­
ся при наличии в молекуле субстрата других реакционноспособ­
ных или восстанавливаемых групп. Существуют два типа 
реагентов, гетеролитически расщепляющих связь сера—хлор, 
вследствие чего атом серы приобретает пару связывающих элек­
тронов и, таким образом, формально восстанавливается. К пер­
вому типу относятся реагенты — доноры электронов, обычно ме­
таллы, под действием которых из сульфоннлхлорида образуются 
сульфииат- и хлорид-ионы. Ко второму типу относятся нуклео­
фильные реагенты, под действием которых, по-видимому, 
происходит замещение атома хлора с вытеснением сульфинат- 
нона.

Из реагентов, относящихся к первому типу, наиболее часто 
используют порошок цинка в нейтральной или основной водной 
или спиртовой среде. В качестве восстановителей использовали 
также железо, амальгаму натрия, магний, кальций, алюминий, 
хлорид олова(II). Примеры восстановления сульфонилхлоридов 
реагентами — донорами электронов [3] приведены ниже (урав­
нения 1 ,2).

1. Zn
H-MeC6H4S 0 2C I----- -- »  «-MeC6H4S 0 2Na (1)2. Иа2СОз

Na2SOj
/j-NCCfiH4S 0 2C l -----------► m-NCC6H4S 0 2H

(2)

(3)
Me S02C1

0 C 0 2Et

Nn2SOs ----------->.
Me SOaH

OC02Et
(4)
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В качестве анионных нуклеофилов для восстановления суль- 
фоиплхлоридов использовали, в частности, сульфиты (уравне­
ния 3 и 4), сульфиды, тполяты, тносульфаты, цианиды, гидриды 
(в основном алюмогндрнд лития), анион SaOl', арсеппты, ноди- 
ды, ацетплпды, сноляты, дитиокарбонаты. Наиболее часто исполь­
зуют сульфит-нон, что объясняется удобством в работе с этим 
реагентом, хорошими выходами продуктов восстановления и низ­
кой стоимостью реагента [3, 6].

Кроме сульфоннлхлорндов для получения сульфнновых кислот 
были использованы сульфонплфторпды, -бромиды и -йоди­
ды, арентиосульфопаты (см. разд. 11.16.7), сульфонамиды (см. 
разд. 11.19.4), сульфонилгпдразиды и -гпдразоны (см. разд. 11.19.7) 
[6]. Восстановление сульфонов в сульфиновые кислоты обсуж­
дается ниже.

Получение сульфнновых кислот окислением тиолов или ди­
сульфидов используется значительно реже, поскольку легко про­
исходит переокисление. Однако в некоторых случаях [1—3, 5, 6] 
хорошие результаты были получены при использовании в качест­
ве окислителей хлора, брома, иода (уравнение 5) [7], спиртового 
раствора основания, разбавленного пероксида водорода, кислоро­
да. Более эффективным реагентом является лг-хлорпербензойиая 
кислота (уравнение 6) [8].

л-С1С6Н4С 0 3Н
P h S H ---------------------------------- ->  P h S 0 2 H  (6)

Существует несколько методов образования связи S—С для 
синтезов сульфнновых кислот с использованием диоксида серы. 
Алкан- и аренсульфиновые кислоты получают реакцией органиче­
ских соединений лития, магния, алюминия или меди [9] с диок­
сидом серы. Детально изучено внедрение диоксида серы по дру­
гим связям углерод— металл [1, 10, 11]. Аренсульфиновые кисло­
ты могут быть получены также с помощью реакции тина реакции 
Фриделя — Крафтса, исходя из ароматических углеводородов, 
диоксида серы и хлорида алюминия (катализатор), а также раз­
ложением арендиазониевых солей в присутствии диоксида серы и 
меди (восстановитель). Реакцию Фриделя — Крафтса в некоторых 
случаях используют и для получения алкапсульфнповых кислот 
из алкснов или алканов. Фотохимическое сульфниплированне ал­
канов в присутствии диоксида серы практически не используется 
в качестве препаративного метода получения алкапсульфнповых 
кислот. Примеры синтеза сульфнновых кислот на основе диоксида
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серы приведены ниже (уравнения 7 [12], 8 [3] и 9 [б])
SDoso2

(С,*Н„)»А1
so2. А1С13 

PhH --------------

^  C12H 25SO 2H

P h S 0 2H

С HNO2 . Си, S02

(7)

(8)

(9)

NH2 S 0 2H

Как было указано выше, сульфиновая группа может высту­
пать в качестве уходяшей группы, поэтому в сульфопах возможен 
разрыв связи сера—углерод. Это может осуществиться, вероятно, 
путем нуклеофильного замещения по а-углеродному атому или за 
счет 1,2-элиминирования, хотя возможны и другие механизмы, 
приводящие к образованию наблюдаемых продуктов. Неактиви­
рованные сульфоны расщепляются с трудом, и для осуществле­
ния реакции необходимо воздействие сильного основания при 
высокой температуре. Успешный синтез сульфиновых кислот из 
сульфонов осуществлен путем расщепления арил-2,4-динитрофе- 
нилсульфонов, перегруппировкой Смайлса, а также раскрытием 
кольца у тинран-1,1-диоксидов [13]. Хорошими реагентами для 
расщепления связи углерод—сера являются натрий в жидком 
аммиаке или литий в метиламине (уравнение 10) [14, 15].

Li, MeNH2
(C10H21)2SO2 --------------► Cl0H2iSO2H (10)

При взаимодействии 2,4-динитробензолсульфенилхлорида с 
ароматическими углеводородами в присутствии хлорида алюми­
ния образуются сульфиды, которые после окисления в сульфоны 
можно превратить в аренсульфиновые кислоты (уравнение 11) 
[6]. Перегруппировка Смайлса (уравнение 12 [1]; X =  углерод-, 
кислород- или азотсодержащий нуклеофил) представляет собой 
пример внутримолекулярного нуклеофильного замещения у аро­
матического атома углерода. Известен, по крайней мере, один 
случай, когда эта реакция была обратимой [6].

N 02

Другие общие методы, которые обычно редко используют для 
синтеза сульфиновых кислот, описаны в упомянутых выше обзо­
рах. Следует также обратиться к периодическим изданиям [16].



Сульфиновые кислоты можно окислить или восстановить. Они 
вступают также в различные реакции в качестве нуклеофильных 
реагентов, причем нуклеофильным центром почти всегда является 
атом серы. Реакции сульфиновых кислот рассмотрены в обзорах 
[1, 2, 5, 6, 16].

Сульфиновые кислоты окисляются в сульфоновые кислоты под 
действием различных окислителей, например пероксида водорода, 
азотной кислоты, иода, гипохлорита, щелочного раствора перман­
ганата калия. При окислении перманганатом калия в уксусной 
кислоте образуется дисульфон.

Восстановление сульфиновых кислот в зависимости от условий 
проведения реакций приводит к тнолам, дисульфидам или тиол- 
сульфонатам. Так, например, при восстановлении цинковой 
пылью в кислой среде образуются тиолы, при действии алюмоги- 
дрнда лития — дисульфиды, а при использовании хлорида желе- 
за(П ) в уксусной кислоте или ацетоне — тнолсульфонаты.

Д ля введения сульфонильной группы в качестве нуклеофиль­
ного реагента часто используют сульфиновую кислоту. В случае 
обычных алкилирующих агентов эта реакция служ ит удобным 
методом синтеза сульфонов [17], но она может происходить и 
путем атаки по атому кислорода, выступающему в качестве нук­
леофильного центра вместо атома серы [18]. Сульфоны образу­
ются такж е при сольволизе эфиров сульфиновых кислот; при этом 
в качестве интермедиатов возникают карбенневые и сульфннат- 
ионы. Детальное исследование этой реакции обусловлено ее зн а­
чением для изучения механизма (см. разд. 11.18.4.3).

При взаимодействии сульфинат-ионов с эпоксидами образую т­
ся 2-гидроксисульфоны, а из пяти- и шестичленпых лактонов 
получены 3- и 4-аренсульфонилкарбоновые кислоты. Сульфинат- 
анпоны или сульфиновые кислоты реагируют такж е и с другими 
атомами, например серой, селеном и галогенами. При действии, 
например, сульфенилхлоридов получаю тся тиолсульфииаты, при 
действии брома или хлора — соответствующие сульфонилгалоге- 
ниды.

Описаны многочисленные примеры реакций нуклеофильного 
присоединения сульфиновых кислот к кратным связям . Например, 
метилакрилат, акриламид, малеиновый ангидрид, акрилонитрил 
и виннлкетоны присоединяют сульфннат-анионы в реакциях нук­
леофильного присоединения по М ихаэлю. Описаны такж е анало­
гичные присоединения к активированным ацетиленам и алленам. 
Сульфиновые кислоты присоединяются к хинонам, а образую щ и­
еся аддукты ароматизируются путем енолизации с образованием 
производных гидрохинона. При присоединении сульфинат-аннонов 
к альдегидам получаются а-гидроксисульфоны (см. разд. 11.9.3). 
Менее детально изучены реакции присоединения к азотистой кис­
лоте, азобензолу п дназониевым солям. Отдельные примеры

11.18.1.3. Реакции сульфиновых кислот
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перечисленных выше реакций приведены в уравнениях 13 [6], 
14 (19J н 15 [20].

о о

' P h  PhS02H

\ ^ ^ S 0 2Ph
PhS02H

н-РгСНО -f- H2 NCONH2 -----------► P h S 0 2 CH(Pr-«)NHC0NH2

PhS02Na
H2 NCON=NCONH2  -----------► P h S 0 2 NHNHC0NH2

(13)

(14)

(15)

Было обнаружено, что под действием ряда ароматических 
сульфиновых кислот происходит цис-транс-изомеризаимя олефи­
нов, не сопровождающаяся сдвигом двойной связи. Например, из 
(Z )-метилового эфира олеиновой кислоты получена смесь изоме­
ров, состоящая на 81 % из (£)-изомера [21].

Отщепление сульфинильной группы происходит с трудом. 
Однако в некоторых случаях, большей частью для нитроаромати- 
ческих производных, наблюдалось десульфинилирование в сильно­
основной или кислой среде. При обработке аренсульфиновых кис­
лот хлоридом ртути(II) образуется арилртутьхлорид [22]. Ана­
логичная реакция происходит с хлоридом таллия(Ш ). Десульфи­
нилирование аренсульфинатов происходит также под действием 
солей п аллади я(II), при этом получаются биарилы [23].

n-Винилбензолсульфиновая кислота полимеризуется [24] (схе­
ма 16); из приведенной последовательности реакций, приводящей 
к синтезу полимера, видны возможности осуществления различ­
ных превращений в присутствии сульфинильной группы.

(16)
(СН2 )2Вг

S 0 2 C1

1 . zn,
НОАс

2. НС1

(СН2)2Вг

S 0 2H

СН =СН а

11.18.2. СУЛЬФИНИЛГАЛОГЕНИДЫ

11.18.2.1. Свойства сульфинилгалогенидов

Описано большое число разнообразных сульфинилхлорндов 
[1, 5, 6]. Алкансульфшшлхлорнды с низкой молекулярной массой 
представляют собой жидкости, которые можно перегонять в ва­
кууме. Беизолсульфинилхлорид также является жидкостью, но 
n-толуол- и n-нитробепзолсульфинилхлориды являются кристалли­
ческими веществами. Все они весьма чувствительны к влаге воз-
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духа. Алкаисульфинилхлориды разлагаются при стоянии, и их 
нельзя хранить долгое время в запаянных ампулах. Известны 
также сульфинилфторнды [25, 26]. Как в других сульфинильных 
производных, атом серы в сульфинилгалогенидах может быть 
центром хиральности [27].

11.18.2.2. Методы получения сульфинилгалогенидов

Сульфинилхлориды обычно получают обработкой кислот или 
их солей тионилхлоридом или окислением хлором различных со­
единений, содержащих сульфидный атом серы.

Хорошие выходы продуктов получаются при хлорировании ди­
сульфидов в уксусной кислоте, а еще лучше — в уксусном ангид­
риде. Для получения сульфинилхлоридов обычно рекомендуют 
[28] использовать в качестве исходных соединений для хлориро­
вания в уксусном ангидриде соответствующие эфиры тиокарбоно- 
вых кислот (уравнение 17).

С1г, АсгО
PhCH2SCOMe ---------- *- PhCH2SOCl (17)

Сульфинилхлориды получают взаимодействием углеводородов 
с диоксидом серы и хлором при освещении. При действии диок­
сида серы на перфторпропен образуется сульфинплфторид [29]. 
В присутствии хлорида алюминия тионилхлорид реагирует с ада- 
мантаном с образованием 1-адамантансульфинилхлорида (уравне­
ние 18) [30].

И.18.2.3. Реакции сульфинилгалогенидов
Основная реакция сульфинилхлоридов — замещение хлора при 

действии различных нуклеофилов. Так, при обработке сульфинил­
хлоридов тиолами образуются тиолсульфинаты (см. разд. 11.16.6), 
спиртами или фенолами — эфиры сульфиновых кислот (см. 
разд. 11.18.4), аммиаком или аминами — сульфинамиды (см. 
разд. 11.18.5), азид-ионом — сульфинилазиды (см. разд. 11.18.6), 
гидразонами — сульфинилгпдразоны (см. разд. 11.18.6). Необыч­
ные продукты образуются при действии гидроксиламнна на суль­
финилхлориды: вместо ожидаемых сульфинилгидроксамовых кис­
лот получены сульфонамиды. Изучение механизма этой реакции 
показало, что первоначально образуются О-сульфинилирован- 
ные интермедиаты, которые перегруппировываются в сульфонами­
ды при участии радикальных частиц [31]. При взаимодействии 
диазометана с бензолсульфнннлхлоридом образуется смесь 
феиилхлорметилсульфокснда и феинлдпазометнлеульфокепда —



предшественника фенилсульфинилкарбена, представляющего со­
бой высокостереоселективный реагент для получения циклопропа­
нов [32]. Сульфинилхлориды, имеющие атомы водорода при 
а-углеродном атоме, под действием триэтиламина превращаются 
в оксиды тиокетонов [16] с отщеплением хлористого водорода 
(уравнение 19) [33]. С ароматическими субстратами сульфинил­
хлориды вступают в реакцию Фриделя — Крафтса, катализируе­
мую хлоридом алюминия, образуя арилсульфоксиды (уравне­
ние 20) [34]. Арилсульфоксиды образуются также и при присое­
динении сульфинилхлоридов к некоторым олефинам (уравнение21)
[35].

SO
о

PhOMe, А!С!з Ц
rt-MeC6H4SOCl -------------------* n-MeC6H4SC6H4OMe-n (20)

Cl

11.18.3. СУЛЬФИНИЛСУЛЬФОНЫ и а н г и д р и д ы  
с у л ь ф и н о в ы х  к и сл о т

Сульфинилсульфоны (3) и ангидриды сульфиновых кислот (4) 
легко гидролизуются, образуя сульфиновые кислоты. Исключени­
ем является только соединение (5); например, при действии на 
него водного диоксана преобладающим компонентом смеси 
является (5), а не кислота (6) [36]. При обработке н-толуолсуль- 
финилхлорида /г-толуолсульфинатом натрия образуется сульфи- 
нилсульфон (уравнение 22), а не сульфиновый ангидрид, как 
ошибочно предполагали ранее; эта ошибка была исправлена 
лишь в 1960 г. [1]. В последнее время были получены некоторые 
ангидриды сульфиновых кислот (например, уравнение 23). Из­
учены механизмы гидролиза обоих типов соединений [37]; осо­
бенно полезными оказались сульфинилсульфоны для определения 
нуклеофильной эффективности сульфинпльного атома серы [38]

O S-----S 0 2 HOjS SCbH

(3) (4) (5) (6)
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*-MeC6H4SOCI
n-MeC6H4S 0 2Xa 
---------------------- ->

О О

я-МеС6Н4 S—S CeH4Me-rt (22)

О О
rp j'r-B uS02Ag II |l

грвг-BuSOCl  ------------------ -> грег-BuS—О—SBu-грег (23)

11.18.4. ЭФИРЫ СУЛЬФИНОВЫХ КИСЛОТ

11.18.4.1. Свойства эфиров сульфиновых кислот

Эфиры сульфиновых кислот (сульфинаты) (7) изомерны суль- 
фонам (8), но по свойствам существенно отличаются от них 
[1, 2, 5, 6]. Например, сульфоны обычно являются кристалличе­
скими веществами, в то время как эфиры сульфиновых кислот 
часто представляют собой жидкости. Они умеренно стабильны, 
но легко гидролизуются водными основаниями или кислотами, 
при длительном хранении разлагаются, если не приняты особые 
меры предосторожности. Эфиры сульфиновых кислот имеют 
большое значение для изучения стереохимпческих реакций орга­
нических производных серы; поскольку атом серы в них находит­
ся в вершине пирамиды, они конфигурационно стабильны, суще­
ствуют в оптически активных формах и их можно превратить в 
другие хиральные соединения серы [37, 39—41].

0 О
II II

R— S - O R R - S - R

А
(7) (8)

11.18.4.2. Методы получения эфиров 
сульфиновых кислот

Обычно для получения эфиров сульфиновых кислот использу­
ют реакцию сульфинилхлоридов со спиртами или фенолами в 
присутствии оснований, например поташа или пиридина [1, 5 ,6 ]. 
При использовании в качестве оснований оптически активных 
аминов образуются оптически активные эфиры (уравнение 24)
[42]. При хлорировании диметилдисульфнда в различных спир­
тах с хорошим выходом получаются алкнлметансульфинаты 
(уравнение 25) [43]. Метиловые и пропнловые эфиры можно по­
лучать также окислением тиолов или дисульфидов тетраацетатом 
свинца в хлороформе, содержащем метанол или пропанол (урав­
нение 26) [1]. Из сульфиновых кислот при обработке диазомета­
ном получаются метиловые эфиры, а при действии этилхлорфор- 
миата — этиловые эфиры [1]. Алкилсульфинаты образуются
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также при взаимодействии сульфиновых кислот с алкилхлоркар- 
бонатами [1]. Из сульфиновых кислот и спиртов эфиры получаются 
в том случае, если образующаяся в процессе реакции вода уда­
ляется [1, 6] или связывается 1М,М'-дицнклогексилкарбодиими- 
дом [44]. При обработке бензолсульфината серебра метилиоди- 
дом образуется соответствующий эфир, а не сульфон, как в слу­
чае бензолсульфината натрия, однако этот метод не имеет 
преимуществ по сравнению с другими методами [1, 18]. Эфиры 
сульфиновых кислот образуются также при окислении эфиров 
сульфеновых кислот озоном [1] или ж-хлорпербензойной кисло­
той [45], при взаимодействии сульфенилхлоридов с эпоксидами 
[1], в реакции тиолсульфонатов с триалкилфосфитами [1] или 
N-бромсукцинимидом [46], при обработке алкилсульфитов [47] и 
хлорсульфитов [1] (см. разд. 11.21.1) реактивами Гриньяра, а 
также при окислении N-алкил-М-л-толуолсульфонилгидразидов 
диоксидом селена [48].

о  о
II PhCHMeNMe2 II

MeSCl +  н-PrOH ---------------------> M eSOPr-м (24)

Cl2, к-BuOH ||
M eSSMe --------------- > MeSOBu-н (26)

О

Эфиры сульфиновых кислот образуются и в некоторых реак­
циях с диоксидом серы. Так, из метилфторида и пентафторида 
сурьмы в диоксиде серы образуется катион MeOSO+, который 
присоединяется к алкену (9). После обработки реакционной сме­
си метанолом получается метиловый эфир сульфиновой кислоты 
(уравнение 27) [49]. Некоторые арилциклопропаны также реаги­
руют с диоксидом серы, образуя циклические эфиры сульфино­
вых кислот (сультины) (уравнение 28) [50].

.Me
с н 2= с ;

1. MeF, SbF5. S0 2

2 . MeOH. H2 0, CC14

о
II

MeOS—CH2—c
^CH2

N :i
(27)

n-NCC8H4

о
s o 2 /  \
— -► n-NCCaH4— C ;SO

iv \ _ /
(28)

Для синтеза сульфоксидов из эфиров сульфиновых кислот 
имеет значение тот факт, что в реакции алкан- и аренсульфи- 
нилхлоридов с (—) -ментолом образуется смесь эпимерных мен­
толовых эфиров, в которой преобладает изомер с конфигурацией
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(*) у атома серы. Однако в случае ментггловых эфиров арен- 
сульфнновых кислот ( S ) - 3 m iM e p  обычно кристаллизуется из эфир­
ного раствора, a (R ) -изомер остается в растворе. (—)-Ментило- 
вые эфиры алкансульфнновых кислот являются жидкостями 
[40, 41]. Для определения энантиомерной чистоты и абсолютной 
конфигурации некоторых циклических и ациклических эфиров 
сульфиновых кислот методом спектроскопии ЯМР использовали 
хиральные растворители [51].

о о
II S 0 2CI2 /  \

r/w -B uSC H 2(CH2)„CH2O H ----------->■ OS UCH2)rt (29)

Существует несколько методов синтеза сультинов. Разработан 
общий метод синтеза таких эфиров с числом атомов в цикле от 
пяти до восьми, основанный на реакции ту?ег-бутилгндроксиал- 
кнлсульфоксидов с сульфурилхлоридом (уравнение 29) [52].

11.18.4.3. Реакции эфиров сульфиновых кислот

Для эфиров сульфиновых кислот наиболее характерна реак­
ция нуклеофильного замещения у атома серы с последующим 
расщеплением связи сера—кислород [37]. По такому пути про­
ходят реакции сульфинатов с различными нуклеофильными 
реагентами, у которых нуклеофильный центр находится у атомов 
углерода, кислорода или азота. Некоторые исключения из этой 
закономерности рассмотрены ниже. В реакции оптически актив­
ных сульфинатов с реактивами Гриньяра получаются сульфокси­
ды с высокой оптической чистотой и обращенной конфигурацией 
[39—41]. Аналогично реагируют литийорганические и цинкорга- 
нические реагенты [41]. Натриевое производное ацетона присо­
единяется к метил-я-толуолсульфинату (уравнение 30) [53],
а р-дисульфоксиды образуются в реакции, приведенной в уравне­
нии 31 [54]. С обращением конфигурации проходит также пере- 
этернфикация эфиров сульфиновых кислот [37]. Гидролиз метил- 
п-толуолсульфината под действием кислот происходит с разрывом 
связи сера—кислород; аналогично гидролизуются сульфннаты 
под действием оснований [37, 55]. При действии литпйанилида 
на ментил-я-толуолсульфинат происходит вытеснение меитокси- 
иоиа с обращением конфигурации и получается я-толуолсульфин- 
анилид (см. разд. 11.18.5) [37].

О О
II II

rt-MeCeH4—S -O M e +  NaCH2COMe — ► я-МеС6Н4—S —СН2СОМе (30)

В тех случаях, когда реакция проходит с предпочтительным 
образованием карбокатнониых интермедиатов, в первую очередь 
происходит разрыв связи углерод—кислород, а не сера—кисло­
род. Так, например, бензгидриловый эфир я-толуолсульфиновой
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о

:» ~ S -* A r  A g- A r»-S—CH2»-S —AT
' 1 II AOR О S

R = (—)-ментил; Ar=C6H4Me-n.

*(31)

кислоты ионизуется в уксусной кислоте с образованием ионной 
пары карбокатион — сульфинат-иоп, из которой после рекомбина­
ции образуется исходный эфир и бензгидрил-л-толилсульфон 
[37]. Полагают, что эпимеризация эфиров сульфиновых кислот 
под действием хлористого водорода происходит путем нуклео­
фильной атаки хлорид-иона на атом серы [37].

Возможна также и электрофильная атака на атом серы. Пер­
манганат калия и л*-хлорпербензойная кислота окисляют эфиры 
сульфиновых кислот в эфиры сульфоновых кислот (уравнение32). 
Последняя реакция используется для получения неустойчивых 
эфиров сульфоновых кислот [56].

о  о
II л-С1С6Н4 С03Н ||

PhCH2OS—С6Н4Ме-л ------------------ *  PhCH2OS—СвН4Ме-л (32)
II
О

Для эфиров сульфиновых кислот характерны перегруппировки 
в сульфоны (см. выше). Большую часть перегруппировок можно 
отнести к одной из следующих двух групп. К первой группе от­
носятся перегруппировки, которые происходят с образованием 
карбокатионов; например, а-метилаллил- и бутен-2-илбензолсуль- 
финаты перегруппировываются, давая одну и ту же смесь 
а-метилаллилфенилсульфона и бутен-2-илфенилсульфона (урав­
нение 33) [1]. Ко второй группе относятся перегруппировки про- 
пин-2-ил и пропадиенилсульфинатов, которые, по-видимому, проис­
ходят путем сигматропных перегруппировок (уравнение 34) [1].

О Me
II I

Ph SOCHCH=CH2 -  

О

PhloCH 2 CH=CHMe
О о

О Me О
II I II

PhS—CHCH=CHj+ PhSCH2CH==CHMe (33)
II И
О о

ArSOCH2C=CH — ► ArS СН=С=СН2 (34)

Наблюдалась также обратная перегруппировка сульфонов в эфи­
ры сульфиновых кислот. Об ее осуществлении судят по получе-
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нию эфиров [57] или продуктов, которые могут возникнуть 
из промежуточно образующихся эфиров (уравнение 35) [58]. При 
алкилировании метил-я-толуолсульфината образуется диметокси- 
производное, которое перегруппировывается в метил-п-толилсуль- 
фон (уравнение 36) [25].

О О
II II

«-MeC6H4SOEt -----► «-MeCGH4S • + ЕЮ . (37)

При пиролизе ациклических сульфииатов происходят реакции
1,2-элиминироваиия [59]. При фотолизе этил-я-толуолсульфината 
гомолитически разрывается связь сера—кислород и образуются 
я-толуолсульфинильный и этоксильный радикалы, из которых 
затем получается смесь продуктов (уравнение 37) [60].

11.18.5. СУЛЬФИНАМИДЫ

11.18.5.1. Свойства сульфинамидов

Сульфинамиды (10), как и эфиры сульфиновых кислот, пред­
ставляют собой умеренно стабильные соединения. N .N-Днзаме- 
щенные алкансульфинамиды являю тся жидкостями, которые м ож ­
но перегонять в вакууме, но они, по-видимому, менее стабильны, 
чем соответствующие моно- и незамещенные по азоту производ­
ные, которые часто представляют собой кристаллические вещ е­
ства [61]. Сульфинамиды легко гидролизуются водными кислота­
ми или основаниями. При изучении щелочного гидролиза мета- 
и яара-замещенных N -мезитилбензолсульфинамндов пытались об­
наружить пеитакоординационные интермедиаты, в которых связь 
между атомом кислорода нуклеофильного реагента и атомом 
серы образуется до отделения азотной функции, однако не было 
получено никаких доказательств их существования. Не обнаруж е­
но включения 180  из растворителя в выделенном непрореагиро­
вавшем исходном соединении. Если и образуется интермедиат (11),
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то уход N-мезитнльной группы происходит раньше, чем происхо­
дит реорганизация лигандов, в результате которой становятся 
эквивалентными оба атома кислорода — один из нуклеофила, 
другой из исходного амина [37]. В подобных опытах с мечеными 
соединениями никогда не наблюдалось включения 180  в сульфи- 
нильное соединение, получаемое обратно из реакционной смеси.

О

:r s n r 2

(10)

NHR
А г - < И

18он  °
( 11)

11.18.5.2. Методы получения сульфинамидов

Д ля получения сульфинамидов обычно используют два метода: 
обработку сульфнпилхлоридов аминами или анилинами (уравне­
ние 38) [1] и реакцию N -сульфиниламинов или -анилинов с ре­
активами Гриньяра (уравнение 39) [1, 62]. Разработан еще один 
удобный метод синтеза сульфинамидов: N-алкан- и N-аренсуль- 
финилфталнмиды, получаемые окислением соответствующих 
сульфенамидов, превращ аю т в сульфинамиды обработкой ами­
нами (уравнение 40) [63].

О о
«зо-P rS C l +  EtaNH — > «3o-P rS N E t3

О
PhC=CMgBr

n-M eC6H4N = S = 0

О 
II

P h S —N

-> P h C = C S N H —С сН4Ме-/г

\

CO о
rnh 2

-> PhSN H R

CO

(38)

'(39)

(40)

При S -деметилировании (R)-  (М,1М-днметиламино)метил-/г-то- 
лилсульфоксонийтетрафторбората образуется (/?)-М,М-диметил- 
л-толуолсульфииамид с сохранением конфигурации (уравне­
ние 41). Этот метод имел большое значение при изучении стереохи- 
мических закономерностей замещ ения у атома серы [64]. Опти­
чески активные сульфинамиды получаются такж е из эфиров суль- 
финовых кислот [37, 41] (см. разд. 11.18.4.2) и из тиолсульфнна- 
тов [46].

С умеренным выходом сульфинамид образуется при взаимо­
действии /z-толуолсульфиновой кислоты с анилином в присутствии 
дицнклогскснлкарбодинмида [65]. N-Сульфиннламииы реагируют 
с диенами по реакции типа реакции Дильса — Альдера с образо­
ванием сульфинамидов (уравнение 42) [66].

504



о о
М е S -“̂ C g Н4Ме - пе

NMe2

l.NaH
2. РоС~Х>- n-MeC6H4^-S^-NMe2 (41)

n-MeC6H4SQ2NSO.> Г р 0 2СвН4М е-л

-SO
(42)

11.18.5.3. Реакции сульфинамидов

Известно весьма ограниченное число реакций сульфинамидов. 
При взаимодействии сульфинамидов с нуклеофилами атака про­
исходит по атому серы, что доказано не только их легким гидро­
лизом, но и превращением ГфМ-дизамеьценного я-толуолсульфин- 
амида в метил-п-толилсульфоксид. Эта реакция проходит с обра­
щением конфигурации у атома серы (уравнение 43) [41]. Суль- 
финамиды легко окисляются перманганатом, но следует отметить, 
что по крайней мере одна группа исследователей не смогла вы­
делить ожидаемые сульфонамиды [61].

о  о
II MeLi II , \R2N»-S—С6Н4Ме-л ----->- n-MeCGH4*~S—Me (43)

Предполагают, что рацемизация некоторых N-ариларенсульфин- 
амидов проходит по свободнорадикальному механизму с уча­
стием N-арильных радикалов в качестве агентов переноса 
цепи [37].

я-Толуолсульфинанилид более лабилен при освещении, чем 
метил-я-толуолсульфинат. В бензоле происходит разрыв связи 
сера—азот с образованием радикалов, из которых затем получа­
ется смесь продуктов, но в метаноле образуется метиловый эфир 
с умеренным выходом [65]. При обработке я-толуолсульфинами- 
да изопентилнитритом образуются соединения (12) и (13), из 
которых после выделения азота получаются соответственно 
я-толуолсульфиновая кислота и ее изопентиловый эфир [67].

о • О
II II

n-MeC6H4SN=NOH n-MeC6H4SN=NO(CH2 )2CHMe2

(12) (13)

11.18.6. ДРУГИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ СУЛЬФИНОВЫХ КИСЛОТ

Были изучены реакции некоторых производных сульфнновых 
кислот, приводящие к сульфиннлнитренам и диазометану. Арен- 
сульфинилазиды (14) реагируют с сульфоксидами с образованием 
Ы-(аренсульфонпл)сульфимидов (15). Эта реакция проходит 
с сохранением конфигурации у сульфоксидного атома серы [68].
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При взаимодействии с бутаиолом-1 образуются аренсульфонами- 
ды. Аналогично ведут себя О-замещенные аренсульфинилгидро- 
ксамовые кислоты (16) [69]. Полагают, что во всех этих реакциях 
образуется общий интермедиат— аренсульфинилнитрен (17).

О о  о  о
В II II II

ArSNj A rS N = S R a ArSNHOR A rSN :

(16) (17)

ОН
I

M eS = N N = C H P h NaCHPh
(19) (2 0 )

При взаимодействии метансульфпннлхлорида с гидразоном 
бензальдегида образуется равновесная смесь сульфинилгндразона 
(18) и производного импносульфиновой кислоты (19). Они раз­
лагаются с образованием фенилдиазометана (20) [70]. Изучена 
стереохимия производных иминосульфиповой кислоты [41].

О
(14) (15)

О
II

M eSNHN=CHPh 

(1 )
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11.19. СУЛЬФОНОВЫЕ КИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

К. К . АНДЕРСЕН  (University of New Hampshire)

11.19.1. СУЛЬФОНОВЫЕ КИСЛОТЫ

11.19.1.1. Свойства сульфоновых кислот

Сульфоновые кислоты (сульфокислоты) имеют общую фор­
мулу (1). Они довольно мало распространены в природе; к на­
стоящему времени из природных источников выделено всего не­
сколько соединений этого класса: например, таурин (2), цисте­
иновая кислота (3) и аэругинозин В (4), причем последний, 
по-внднмому, является первым примером аренсульфоновых кис­
лот, встречающихся в природе [1]. В то же время сульфоновые 
кислоты, вероятно, широко распространены в следовых количе­
ствах, поскольку сульфит-ион, образующийся в результате различ­
ных природных процессов и деятельности людей, присоединяется 
ко многим органическим веществам, например к альдегидам и 
нуклеозидам, с образованием сульфоновых кислот. Однако, не­
смотря на малую распространенность этих соединений в природе, 
число синтетических сульфокислот достаточно велико и многие

широко используются на практике
О
II

RSOH
II
О

+NH3CH2CH2S03 '0 3SCH2CHC02H1
+NH3

О) (2) (3)
Н02С

1 N

(4)
м+ nh2

Me

Введение в молекулу какого-либо соединения сульфогруппы 
очень сильно увеличивает его растворимость в воде [2, 3J. Имен­
но этим, а также высокой химической стабильностью и определя­
ется практическая важность рассматриваемого класса соединений. 
Например, нафталин растворим в эфире и нерастворим в воде. 
При превращении его в нафталнн-2-сульфокнслоту он становится 
нерастворим в эфире, а растворимость в воде увеличивается на­
столько, что кислота растворяется в половинном по массе коли­
честве воды. Добавление к раствору минеральной кислоты умень­
шает растворимость в воде, и сульфокислоты часто кристаллизу­
ются из кислых растворов; например, нафталин-2-сульфокислота 
почти количественно кристаллизуется в виде тригндрата из
ьоа



10%-ного раствора соляной кислоты [3]. Аминосульфоновые кис­
лоты, имеющие структуру цвиттер-ионов, представляют собой 
важное исключение из этого общего правила. Часто их раствори­
мость в воде незначительна [3]. Обычно сульфокислоты получают 
в виде гидратов; гидратная вода может быть удалена азеотроп­
ной или вакуумной перегонкой [3].

Сульфокислоты обладают высокой кислотностью. Наиболее 
сильной сульфокислотой является, вероятно, трифторметансуль- 
фокислота, которая по силе сравнима с фторсульфоновой кисло­
той и, по-видимому, способна протонировать серную кислоту [4]. 
Определены функции кислотности водных растворов метан- и 
п-толуолсульфокислот. Поскольку метансульфокислота прозрачна 
для ультрафиолетового света, ее можно использовать в качестве 
кислого растворителя при изучении абсорбции в этой области 
спектра; например, в ней были измерены спектры кругового ди­
хроизма некоторых полипептидов [6].

Хорошо растворимы в воде натриевые, калиевые и аммоний­
ные соли сульфокислот, значительно менее растворимы, а часто 
и вообще нерастворимы, кальциевые, бариевые и свинцовые соли 
(3]. Соли, образованные органическими катионами, например 
S-бензилтиуроннй-ноном, имеют четкие температуры плавления 
и часто используются для идентификации кислот, температуры 
плавления которых обычно трудно определимы [3]. При подкис­
лении водных растворов натриевых солей аренсульфокислот хло­
ристым водородом может осаждаться хлорид натрия, а свобод­
ная сульфокислота остается в растворе, из которого ее можно вы­
делить концентрированием раствора [3].

Синтез сульфокислот рассмотрен в нескольких обзорах [1— 
4, 6—9]. Существуют три общих метода их получения. Один из 
них основан на замещении сульфонильной серой, т. е. SV1, 
группы Y (обычно атом водорода), связанной с атомом углерода 
(уравнение 1). В качестве источника серы (VI) можно использо­
вать триоксид серы или хлорсульфоновую кислоту. Сульфокисло­
ты получают или сразу в виде кислот (уравнение 2), или после 
гидролиза интермедиатов, например сульфонилфторидов (уравне­
ние 3).

Во втором общем методе используют соединения серы, в кото­
рых сера находится в более низком окисленном состоянии — 
SIV (сульфииильная сера) или S '1 (сульфидная сера). В резуль­
тате реакций присоединения или замещения у атома углерода

11.19.1.2. Методы получения сульфоновых кислот

RY +  SV 1 — >• RSVI — * RSO3H О)
( 2 )

(3)

CsHe+SOs — j- PhS03H 
CeHe +  H 0S02F — » PhS02F
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получают интермедиат, который затем окисляют в производное 
серы (VI) (уравнение 4). Несмотря на то что оба процесса часто 
происходят в одной и той же реакционной смеси (уравнение 5), 
тем не менее могут потребоваться дополнительные превращения 
для получения сульфокислоты из образующегося ^ ''‘-интерме­
диата (уравнение 6). Сульфогруппу можно вводить и непосред­
ственно, используя сульфит-ион в качестве Б^-частицы, которая 
присоединяется к кратным связям или замещает некоторые груп­
пы у углеродного атома. В этих реакциях происходит формальное 
окисление серы(1У) в cepy(V I). И, наконец, третий метод состоит 
в превращении одной сульфокислоты или родственного соедине­
ния, содержащего шестивалентную серу, в другую сульфокислоту 
без затрагивания связи С— S (уравнения 7 [9] и 8 [8]).

R Y + S 1V(II) — ► RSIV(1I) RS03H (4)
RH -f- S 0 2 -р 0 2 — ► RSO3H (5)
RH -fS02- f С12 -—► R S02C1 (6)

ClCH2S03Na
PhONa --------------* Ph0CH2S 0 3Na (7)

MeONa, MeOH
CICH2CH2S 0 2CI --------------------> CHa=CHS020Me (8)

В огромном числе работ для получения сульфокислот исполь­
зовали реагенты, в которых сера находилась в шестивалентном 
состоянии. Наиболее часто использовали серную кислоту, триок- 
сид серы, часто в серной кислоте (олеум) или в виде комплексов 
с некоторыми основаниями Льюиса, хлорсульфоновую кислоту, 
C1S020H . Свойства этих, а также других сульфирующих аген­
тов рассмотрены Гильбертом [9].

Триоксид серы существует в различных формах: мономерной 
(5), тримерной (6) или полимерной (7). В то время как в парах 
он существует в виде мономера, обычный продажный препа­
рат представляет собой жидкую смесь (5) и тримерной или 
у-формы (6) с добавкой стабилизатора, препятствующего полиме­
ризации в (7).

О' О ~  О

4*
02S^ x so2 II

—S—о—
/ \

о о
0 \  /О

so2
(5) (в) (7)

Сульфирование триоксидом серы можно проводить в паровой 
фазе, но обычно его осуществляют в смешивающемся с ним рас­
творителе (диоксиде серы или хлорированном углеводороде), что 
предотвращает обугливание органического субстрата и другие 
нежелательные реакции. Растворы триокснда серы в серной кис­
лоте (олеум) часто используют для сульфирования ароматических 
углеводородов или олефинов. Триоксид серы является чрезвычай­
но



но сильным сульфирующим агентом, и поэтому для сульфирова­
ния лабильных соединений используют его комплексы, обычно 
с пиридином (8) или диоксаном (9), которые являются более 
мягкими сульфирующими средствами.

< Q .V -S 0 3
° о

(8) (9)
Хлорсульфоновую кислоту (т. кип. 152 °С) можно использо­

вать в реакциях сульфирования без растворителя, но она легко 
растворяется в диоксиде серы или хлорированных углеводородах, 
имеющих хотя бы один атом водорода, например в хлороформе 
или дихлорметане, но не растворяется в четыреххлорнстом угле­
роде. Для уменьшения реакционной способности ее также пре­
вращают в комплексы. В этом случае используют комплексы с 
диэтнловым эфиром или мочевиной; при взаимодействии с амина­
ми образуется комплекс амина с S 0 3 и хлорид аммония.

Алканы реагируют с сульфирующими агентами, но эти реак­
ции редко используют в синтезе, поскольку при этом обычно 
происходит окисление и образуются сложные смеси продуктов 
[2, 9]. Однако карбоновые кислоты можно непосредственно суль­
фировать в a -положение триоксидом серы или хлорсульфоновой 
кислотой (уравнение 9). Альдегиды, кетоны [2, 9] и К \\т-дизаме- 
щенные аминокислоты [10] также сульфируются в а-положение 
(уравнение 10).

S 0 3Na
S03 |

Me(CH2)u C 02H С|2СНСНС> Ме(СН2) ,3СНС02Н (9)

S 0 3H
H2S 0 ,- S 0 3 (65%) |

МеСНС02Н -------------------------> М е -С —С 02Н (10)
NMe2 NMe2

Алкены сульфируются легко. В реакциях с серной кислотой 
образуются в основном сульфаты, а не сульфонаты. При сульфи­
ровании триоксидом серы получается смесь сульфокислоты и 
сультона (уравнение II [11]; см. разд. 11.19.3). При сульфиро­
вании олефинов возможна изомеризация, поэтому следует крити­
чески относиться к результатам, полученным до начала исполь­
зования спектроскопии ЯМР для установления строения химиче­
ских соединений. Например, считали, что из 2-метилпропена и 
триоксида серы образуется соединение (10), а на самом деле по­
лучается равновесная смесь, содержащая 15% (10) и 85% (11)
[ 1 2 ] .

Реакции непосредственного сульфирования проведены с раз­
личными ненасыщенными соединениями, в молекуле которых
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имелись функциональные группы, например с простыми эфирами, 
ангидридами, кислотами и сложными эфирами [2, 9].

Me

Ме2 СН(!:=СН2

Me Me
so3 1
- ■■■ > М е Ч  > О г +  Me2 C=CCH 2 S 0 3H СН2С12 / ( И )

Me

H03scH 2i= C H S 0 3H
( 10)

о о
о 2̂  V х ^ s o 2 

°оЧЛ зо ^
(13)

CH2= C (C H 2 S 0 3H) 2

( 11)

h c = c s o 3h

(14)

(H0)2 CHCH(S03 H) 2

( 12)

о

h g c h 2 s o 3h

(15)

Алкины также можно сульфировать. Однако трудно вывести 
какие-либо общие закономерности этих реакций, поскольку их 
результаты в очень сильной степени зависят от условий проведе­
ния реакций [2, 9]. Например, в реакции ацетилена (1 моль) с 
триоксидом серы (4 моль) в диоксиде серы образуется гидрат ацет- 
альдегиддисульфокислоты (12). Предполагают, что в качестве 
интермедиата этой реакции образуется соединение (13). При 
сульфировании ацетилена комплексом диоксан — триоксид серы 
получают соединения (14) и (15).

Детально изучено прямое сульфирование ароматических со­
единений соединениями серы(V I). Периодически появляются об­
зоры, посвященные изучению механизма этих реакций и их при­
менению в синтезе [7, 13]; результаты выполненных ранее пре­
паративных работ можно найти в обзорных статьях [3, 8, 9]. 
Для сульфирования ароматических субстратов с умеренной реак­
ционной способностью, например бензола, нафталина или их 
производных, обычно используют концентрированную серную кис­
лоту или олеум. Комплексы триоксида серы обычно не реагируют 
с этими соединениями, но эти комплексы используют для сульфи­
рования более реакционноспособных веществ, например фенола, 
фурана, тиофена и их производных.

В наиболее упрощенном виде электрофильное сульфирование 
ароматических углеводородов происходит путем образования ин­
термедиата, в котором атом серы электрофила присоединен к 
углеродному атому ароматического кольца. Далее из этого интер­
медиата отщепляется катионная частица, обычно протон (уравне­
ние 12). По-внднмому, существуют различные модификации тако­
го механизма. Не всегда ясна природа реагирующего электрофила. 
В олеуме с низким содержанием триоксида серы реагирующей 
частицей является, по-внднмому, триоксид серы, поскольку реак­
ция имеет первый порядок относительно триоксида серы. При
512



увеличении концентрации трнокснда серы порядок реакции при* 
ближается к двум. Это можно объяснить превращением электро­
фила в димерную форму или участием второй молекулы триок- 
сида серы на стадии удаления протона, определяющей скорость 
процесса [9]. Наличие изотопного эффекта (Y =  D и Н) доказы­
вает, что при использовании олеума в качестве сульфирующего 
агента скоростьопределяющей стадией является отщепление про­
тона (уравнение 12). Отсутствие изотопного эффекта при исполь­
зовании триоксида серы подтверждает, что в этом случае скорость 
процесса определяет первая стадия [9]. Поскольку реакция суль­
фирования обратима, то соотношение изомеров для замещенных 
бензолов может сильно изменяться в зависимости от времени и 
температуры. При сульфировании толуола концентрированной 
серной кислотой образуются о-, м- и л-толуолсульфокислоты, со­
держание которых в смеси при О СС составляет соответственно 
45, 3 и 52% и 17, 10 и 73% при 100 °С [3]. Влияние этих и других 
переменных величин на соотношение изомеров рассмотрено в 
обзорах [3, 9].

Детально изучено влияние заместителей в ароматическом 
кольце на направление сульфирования. Обычно в замещенных 
бензолах имеющаяся группа направляет замещение в орто- или 
пара- или в мета-положение, причем орт о-пара-ориентанты акти­
вируют, а лшга-орнентанты дезактивируют кольцо. Исключение из 
этого правила составляют галогены, они дезактивируют кольцо, 
но направляют замещение в орто- или пара-положение, орто-пара-  
Ориеитантами служат алкильные, алкоксильные, гидроксильные 
и алкилтиогруппы и галогены. Нитро-, сульфонильная, карбониль­
ная, трифторметильная и аммониевая группы направляют замеще­
ние в лщга-положение. Для аминогруппы свойственна двойствен­
ная направляющая способность, поскольку комплексообразование 
по азоту превращает свободную орто-нара-ориентирующую акти­
вирующую аминогруппу в лшга-ориентирующую дезактивирую­
щую аммониевую группу. По этой причине при сульфировании 
анилина олеумом количество лгега-продукта возрастает при уве­
личении содержания триоксида серы [3].

При сульфировании возможно образование сульфона. Так, 
в реакции бензола с триокендом серы в паровой фазе содержа­
ние фенилсульфоиа составляет 50%, а в хлороформе только 2%
(9]. Сульфирование хлорсульфоновой кислотой приводит к арен- 
сульфокислотам и хлористому водороду, но при использовании 
избытка хлорсульфоновой кислоты образуются сульфоннлхлорид 
и серная кислота [9].

Нафталин сульфируется легче бензола. При сульфировании 
комплексами триоксида серы или серной кислотой при 40 °С
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получается главным образом Иафталпн-1-сульфокислота — продукт 
кинетического контроля. При более высоких температурах
(160 °С, H2S04) образуется продукт термодинамического конт­
роля— нафталнн-2-сульфокнслота [3, 9]. Детально изучено так­
же полнеульфнрованне и сульфирование различных гетероцикли­
ческих соединений [3,9].

Внедрение триоксида серы происходит не только по связям 
углерод—водород, но и по другим связям (уравнения 13 [14] 
и 14 [15]).

SO3 , диоксан
MeOCH2 C = C S iM e 3 ----------------> M e0CH 2 C = C S 0 3 SiMe3 (13)

so3, ссц
MeRe(CO ) 6 ----------------► M e S 0 2 0 R e (C 0 ) 5 (14)

Сульфоокисление (см. уравнение 5) [2, 7, 9] и сульфохлориро- 
ванне (см. уравнение 6) [9, 35] происходят по свободноради­
кальному механизму и используются для получения сульфокислот 
нз алканов. При сульфохлорировании сначала образуются суль- 
фоннлхлорнды, которые затем гидролизуются в кислоты. Из ал­
канов с большой молекулярной массой образуются смеси продук­
тов; эти процессы используют главным образом в промышлен­
ности.

В сульфит-ноне атом серы является нуклеофильным центром, 
поэтому этот реагент находит широкое применение для синтеза 
сульфокислот с помощью реакций нуклеофильного замещения и 
присоединения к кратным связям. Алкилгалогениды и эпоксиды 
легко реагируют с сульфит-ионом (уравнения 15 [2] и 16 [16]). 
В этих реакциях в качестве нуклеофила выступает сульфит-нон, 
а не бисульфит-ион, даже в тех условиях, когда бисульфит пре­
обладает [9, 17]. Обычные пространственные ограничения для 
реакций типа SN2 действуют и в этих превращениях; эти реак­
ции не удается провести при попытке замещения у третичного 
атома углерода: вместо реакции замещения происходит элимини­
рование. Однако с трифенилметанолом и аналогичными соедине­
ниями, из которых образуются карбокатионы, не способные 
к элиминированию, получаются сульфонаты [9]. Сульфиты высту­
пают также в качестве нуклеофилов и в реакциях замещения с 
активированными ароматическими субстратами, например при за­
мещении фторид-иона в 2,4-динитрофторбензоле [9].

СО
\

/
NCH2CH2CH2Br

СО

Na2S03
----------► H2NCH2CH2CH2S 0 3Na ( 1 5 )

О ОН
/  \  N aH S03 I

h-C6H i3—НС СН2 ----------- ► H-C6Hl3CHCH2S 0 3Na (16)

Алкены и алкины присоединяют сульфит-ион с образованием 
Сульфоновых кислот в присутствии инициаторов свободнорадикаль-



ных реакций (уравнение 17). С активированными субстратами 
происходят реакции типа присоединения по Михаэлю (уравнение 
18) [2, 9J. Различные фенолы, анилины и хнноны реагируют 
с сульфит-ионом с образованием сульфокислот (уравнения 19, 20). 
В этих случаях, по-видимому, происходят реакции присоединения 
по Михаэлю к хиноидным формам исходных веществ. Так, напри­
мер, для реакции с я-фенилендиамином (16) необходимо присут­
ствие окислителя, который, по-видимому, превращает его в хи- 
нонлинмин (17), который и реагирует с сульфит-ионом (уравне­
ние 19). Соединение (19), являющееся таутомерной формой (18), 
имеет хинондную структуру и поэтому для реакции (18) не нуж­
но присутствие окислителя (уравнение 20). Аналогично ведет 
себя 1,3,5-тринитробензол, из него образуются комплексы (20) 
н (21); последний представляет собой смесь цис- и т ранс-изоме­
ров [7].

NaHSOs
к-СвН13СН=СН2 --------- ► K-C6Hi3CH2CH2S 0 3Na (17)

NaHS03

CH2= C H N O a --------- ► N a03SCH2CH2N 02 (18)

В реакциях сульфит-иона с альдегидами и кетонами образу­
ются а-гидроксисульфоиаты (22). На положение равновесия этих 
обратимых реакций существенное, хотя, по-видимому, не исключи­
тельное, влияние оказывают пространственные препятствия [9]. 
На основании изучения механизма реакции предположено, что 
сульфнт-ноп выступает в качестве нуклеофила [18, 19].
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При взаимодействии альдегидов с аминами и сульфит-ионом обра­
зуются а-аминосульфонаты типа (23) (уравнение 21) [20].

ОН

RR̂ SOaNa
(22)

Na2SC>3, NH3
PhCH2C H O --------------- ►

NR'R2

R C H S03Na
(23)

NH,

PhCH2C H S03Na (21)

Сульфит-ион присоединяется к различным пуринам, ппримпдн- 
нам и, следовательно, к нуклеиновым кислотам [7]. Из урацнла 
получается сульфонат (24); это же соединение образуется из ци­
тозина после гидролиза интермедиата (25). Поскольку под дей­
ствием основания из (24) регенерируется урацил, то таким путем 
может происходить процесс превращения цитозина в урацил под 
действием сульфит-иона, в связи с чем возникает вопрос относи­
тельно влияния этого иона на нуклеиновые кислоты [22]. Анало­
гично ведет себя 2-аминопурин, из него образуется (26) [22].

О n h 2

оа )
N
I
н

(24)

X S03' SOJ

(25)

' 0 3S

(26)

Многие функциональные группы, содержащие S11 и SIV, мож­
но окислить в соответствующие сульфокислоты. К таким соедине­
ниям относятся тиолы, дисульфиды, тиоэфнры, сульфиды, ксан- 
тогенаты, тиоцианаты, тиосульфаты и сульфиновые кислоты 
[2, 3, 9]. В качестве окислителей использовали азотную кислоту, 
оксиды азота, пероксид водорода, перокспкислоты, перманганат, 
озон и кислород. Некоторые примеры использования этого мето­
да для синтеза сульфокислот с прекрасным выходом приве­
дены ниже (уравнения 22 [23], 23 [24], 24 [25], 25 [26] и 
26 [27]).

tt-MeC6H4SH
кон, о2, ДМФ

tt-MeC6H4S 0 3H
Н2О2, H2SO4

(o-H2NC6H4S)2 ---------------► o-H2NC6H4S 0 3H

h-C12H25SH
KHSOs, KHSO4 , k2so4

'-> «-C12H25S 0 3H

(22)

(23)

(24)

4И29СН=СНа
AcSH

-*■ h-Ci6H33SAc
H202, HOAc

> «-CuHaaSOaH (25)
l»16



изо-Pr О изо-Рт
\

X. /SCNMe2 н2о2. нсо2н
С Х Р, ,  — *

.S 0 3\ a

-изо '■Рг-мзо

C 02Et
HOCH2S03Na, NaOH I

MeC0CH2C 02Et ------------------------- -> MeC0CHCH2S 0 3Na

(26;

(27)

Известно большое число примеров реакций сульфоалкилирова- 
ння [9]. Было проведено, например, сульфометнлнроваиие с ис­
пользованием натриевой соли а-гидроксиметаисульфокислоты 
(уравнение 27; см. также уравнение 7). Большая часть реакций 
сульфоалкилировання проводилась для аминов (см. уравнение 21) 
и других азотсодержащих соединений.

11.19.1.3. Реакции сульфоновых кислот
Реакции сульфокислот обычно классифицируют по типу раз­

рывающейся связи: кислород—водород, сера—кислород или угле­
род—сера.

Как отмечалось, сульфокислоты являются сильными кислота­
ми. Обычно соли сульфокислот термически очень стабильны, од­
нако в ряду ароматических производных возможно расщепление 
связи углерод—сера (см. ниже). Трифторметансульфонаты пред­
ложено использовать в качестве взрывобезопасной замены пер­
хлорат-иона [4]. Для этой цели часто использовали и другие 
сульфонаты. Сульфокислоты присоединяются к кратным связям, 
но при этом часто получаются полимеры [2, 4]. Эти реакции были 
успешно осуществлены в случае ацетиленов [28], алленов [28] и 
кетенов [29] (уравнения 28, 29). Получение ангидридов сульфо­
кислот и их эфиров, формально образующихся за счет разрыва 
связи кислород—водород, рассмотрены соответственно в
разд. 11.19.3 и 11.19.5.

Me
CF3S03H I C F3S03H

МеСзгСН -----------► CH2= C 0 S 0 2CFa -<-----------  СН2= С = С Н * (28)

=С=0

О
MeS03H I!
----------► M eS020C- (29)

Синтезы сульфоннлхлоридов (см. разд. 11.19.2) и образование 
сульфонов при сульфировании ароматических соединений являют­
ся наиболее важными реакциями сульфокислот, происходящими 
с разрывом связи сера—кислород. Хотя в этих процессах возмож­
на нуклеофильная атака на атом серы хлорид-ионом или арома­
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тическим субстратом, а сульфонильный кислород, координирован­
ный с электрофилом, выступает в качестве уходящей группы, тем 
не менее можно предположить, что разрыв связи сера—кислород 
происходит раньше образования какой-либо связи с серой, по­
скольку известны сульфонил-катионы (уравнение 30) [30].

о о
|| C eH 5OEt ||

n-MeC6H4S + сю; ----------- ► /i-MeC6H4SC 6H4OEt-« (30)

А А
Замещение сульфогруппы [2, 3, 9] у атома углерода является 

обычной реакцией в ряду аренсульфокислот, но оно происходит 
с большим трудом в случае алкансульфонатов, хотя и есть при­
меры таких реакций. При нагревании а-сульфопальмитиновой кис-* 
лоты (27) в водном растворе основания выделяется диоксид 
углерода, но та же кислота в о-дихлорбензоле отщепляет триок- 
сид серы [31]. Десульфуризация ароматических сульфонатов 
(процесс, обратный приведенному в уравнении 12) обычно легко 
происходит в минеральной кислоте, поэтому сульфогруппу можно 
использовать в качестве защитной группы (уравнение 31) [3, 9]. 
Замена сульфогруппы в соответствующих системах может проис­
ходить под действием не только протона, но и других электро­
филов, например хлора и брома [32]. Так, при прибавлении бро­
ма к водному раствору мезитилендисульфоната калия образуется 
диброммезитилен. Однако при сплавлении аренсульфонатов 
С щелочами получаются фенолы [3].

H2N 02S

1. HCI, н2о2  »-
2. H 2S04

Cl

N̂H2

■'Cl
(31)

S 0 3H С 0 2Ви-ту?ег

K-Cu H2eCHC02H K-C6H i3C 0C H 2S 0 3Na w-C6Hi3CH S03Na

(27) (28) (29)

Восстановительное удаление сульфогруппы в случае некоторых 
ароматических соединений происходит под действием амальгамы 
натрия, но обычно эта группа устойчива к восстановлению. Ке­
тон (28) восстанавливался в спирт водородом в присутствии ни­
келя Реиея, а эфир (29) был восстановлен в спирт алюмогидри­
дом лития [16, 33]. Поскольку сера (VI) является наиболее ста­
бильным окисленным состоянием серы, то следует считать, что 
сульфогруппа не способна к дальнейшему окислению, если не 
учитывать образования сульфонал пероксидов [3].
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11.19.2. СУЛЬФОНИЛГАЛОГЕНИДЫ

11.19.2.1. Свойства сульфонилгалогенидов
Сульфонилгалогениды имеют общую формулу RSfO^X, где 

X — галоген. Наиболее распространены хлориды, но известно 
большое число фторидов, а также бромиды и нодиды. Такое рас­
пространение соответствует их термической стабильности; фтори­
ды и хлориды весьма стабильны, а бромиды и нодиды значитель­
но менее стабильны. Многие производные сульфокислот часто 
получают из сульфонилхлоридов. Основное их использование в 
синтезе основано иа замене хлора какой-либо группой. Хлориды 
и фториды обычно медленно гидролизуются в воде и кислоте, так 
что фториды можно перегонять с паром, однако в водных рас­
творах оснований быстро образуются сульфонаты. Периодически 
появляются обзоры по механизмам замещения у атома серы(У1), 
включая и замещение в сульфонилгалогенидах [34].

11.19.2.2. Методы получения сульфонилгалогенидов
Ссылки иа многие синтезы сульфонилгалогенидов можно най­

ти в обзорных статьях [2, 7, 8, 35, 36], а дополнительные при­
меры— в указателе Гильберта [9]. Ниже рассмотрены основные 
методы синтеза сульфонилхлоридов, а также препаративные ме­
тоды получения фторидов, бромидов и иодидов.

Наиболее часто для получения сульфонилхлоридов использу­
ют взаимодействие сульфокислоты пли ее соли с пентахлоридом 
фосфора [2, 36]. Для превращения перфорированных сульфона­
тов в сульфоннлхлориды используют смесь пентахлорида фосфора 
с хлоридом цинка, поскольку под действием одного РС1з обра­
зуется ангидрид сульфокислоты [37]. В некоторых случаях при 
взаимодействии с тионилхлоридом образуются ангидриды, но 
часто использование этого реагента дает хорошие результаты 
Хлорсульфоновая кислота сульфирует ароматические соединения, 
однако при избытке ее первоначально образующаяся сульфо­
кислота превращается в сульфопилхлорид.

Важное значение в промышленности имеет процесс сульфо- 
хлорироваиия — свободнорадикальное введение группы S02CI 
под действием диоксида серы и хлора (см. уравнение 6) [9, 35]. 
В тех случаях, когда ограничена возможность образования изо­
меров, этот метод с успехом используется и в лаборатории. 
Относительные скорости реакции сульфохлорпровання в ряду 
алканов изменяются аналогично изменению их скоростей в реак­
ции хлорирования [38]. Как и следовало ожидать, электрофиль­
ный атом хлора, который начинает первую стадию цепного меха­
низма сульфохлорпровання, отщепляет атом водорода от места 
с наибольшей электронной плотностью (уравнение 32) [39].
Важную роль но-внднмому, играют также пространственные
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so2. С12
EtCI ----------- ► CICH2CH2S 0 2CI (32)

S02. CI2
С1СН2СН2СНМе2 ----------- ► ClCH2CH2CHMeCH2S 0 2Cl (33)

Алкан- и аренсульфонилхлориды образуются в реакции реак­
тивов Гриньяра с сульфурилхлоридом [2, 8, 9, 36], но при этом в 
реакционной смеси должен отсутствовать бромид-ион, иначе об­
разуются сульфонилбромиды (уравнение 34) [41]. Как уже упо­
миналось (см. разд. 11.18.1.2), диоксид серы реагирует с различ­
ными металлорганическими реагентами с образованием солей 
сульфиновых кислот. Обработка этих солей хлором или бромом 
дает соответствующие сульфонилгалогеииды. Пример синтеза 
третичного алкансульфонилхлорида [8] приведен в уравнении 35.

s o 2, С12
PhCH 2M gCl ----------- *- PhCH2S 0 2Cl (34)

so2 so2. ci2
трет-BuMgCl -------*■ rper-B uSC ^M gC l ----------- *■ трет-B uS 02Cl (35)

При хлорировании различных производных двух- и четырехва­
лентной серы (тиолов, сульфидов, дисульфидов, ксантогенатов, 
изотиоцианатов, тиосульфатов, изотиурониевых солей, сульфино­
вых кислот и их производных) в водных растворителях образу­
ются сульфонилхлориды [2, 8, 9, 36, 42]. Так, при хлорировании 
легкодоступных алкилбензилсульфндов с прекрасным выходом
[43] образуются сульфонилхлориды (уравнение 36).

С12, НОАс, н 2о
«-BuSCH 2Ph -------------------- ■> h-B uS 0 2C1 (36)

факторы, однако продукты сульфохлорпрования по третичному
атому углерода не образуются (уравнение 33) [9, 40].

При обработке диазониевых солей диоксидом серы и солями 
меди(II) образуются аренсульфонилхлориды с умеренными вы­
ходами (уравнение 37) [8, 9, 36].

/N02 /NOz

Cl—(/  \ n h 2
1. NaN02, НС1

1 ^
2 . S02, CuCl2

Cl---, — S 0 2C1 (37)

Алкан- и аренсульфонилфториды получаются при обработке 
соответствующих сульфонилхлоридов фторид-ионом [2, 36] (урав­
нение 38) [44]. Аренсульфонилфториды можно получить также
фторсульфированием ароматических соединений фторсульфоновой 
кислотой (см. уравнение 3), обработкой соли сульфоновой кисло­
ты или сульфонилхлорида этим же реагентом или диазотнрова- 
нпем сульфонамида в безводном фтористом водороде [36]. Неко­
торые пуриновые тиолы были превращены в сульфоннлфтори-
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F", MeCN
n-BrC6H4S02Ci ------------- >■ /i-BrC6H4S02F

SH S02F
I N

^  Cl2. KF, HF I*

N NH N NH
NaBr, ЫаВгОз

rt-MeC6H4S02NHNH2 --------------- -> n-MeC6H4S02Br
i2, н 2о, EtOH

n-MeC6H4 S02\ ’a ----------------- -> n-MeCGH4 S02I

ды действием хлора и фторид-иона (уравнение 39) [45].

(38)

(39)

(40)

(41)

При обработке сульфокислот пентабромидом фосфора образу­
ется сульфонилбромид и соответствующий дисульфид [2, 36]. 
Сульфонилбромиды получаются из сульфинатов (см, уравнение 
35) [8,36] и из тиолов [36] при использовании методов окисления. 
По-видимому, перспективными исходными соединениями являю т­
ся сульфонилгидразиды, из них с очень хорошими выходами по­
лучаются сульфонилбромиды (уравнение 40) [8, 46]. Сульфонил- 
иодиды получают из сульфонилгидразидов или из солей сульфи- 
новых кислот (уравнение 41) [8, 9, 36, 47].

11.19.2.3. Реакции сульфонилгалогенидов
Наиболее характерная реакция сульфонилхлоридов — замена 

атома хлора другой группой. Кислород- и азотсодерж ащ ие произ­
водные сульфокислот, рассматриваемые в следующих разделах, 
могут быть получены этой общей реакцией. Обычно эти реакции 
протекают путем нуклеофильного замещ ения у атома серы, одна­
ко некоторые реакции, обычно катализируемые триэтиламином, 
происходят с участием высокореакционноспособных интермедиа­
тов R2C = S 0 2 [7,34] (уравнения 42 [48] и 43 [49]).

EtjN EtOH
MeS02CI ----->- CH2= S 0 2 ------- *■ MeS020Et (42)

Cl"RaN + R'OH
CH2=CHS02C1 ------R3NCH2 CH=S02 ---------- >- CH2==CHS020R! (43)
Хлор может такж е замещ аться углеродом. Сульфоиилхлориды 

в присутствии катализаторов реакции Фриделя — Крафтса могут 
сульфировать ароматические соединения [2, 50] (уравнение 44)
[51], но если в этой реакции при отщеплении диоксида серы из 
сульфонилгалогенида может образоваться стабильный карбока- 
тион, то вместо сульфирования происходит алкилирование 
(уравнение 45) [52]. Описано катализируемое солями меди при­
соединение аренсульфонилгалогенидов к некоторым ацетиленам; 
при этом образуются стереоизомериые (3-хлорппннлсульфоиы 
(уравнение 46) [53]. Можно было ожидать, что при обработке 
сульфонилхлоридов реактивами Грпиьяра и другими металлорга-
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ннческимн реагентами будут образовываться сульфоны. Но на 
самом деле часто происходит замещение по атому хлора, так что 
для синтеза эти реакции не представляют интереса [36, 54].

Свн8, А1С13
M eS02Cl - ------------- P h S 0 2Me (44)

PhCH2S 0 2Cl
CeHe, A1C13--------------- Э► PhCH2Ph (45)

Ph Ph
n-MeC6 H4S02 Cl. CuCI2

PhC ssC Ph ----------------------------- ->Et3NHCl, MeCN
1 1

n-MeC6H4S 0 2C =C C l (46)

Восстановление сульфонилхлоридов в тиолы и сульфиновые 
кислоты обсуждалось в предыдущих разделах. Под действием 
трибромида фосфора образуются дисульфиды, чем и обусловлены 
низкие выходы сульфонилбромидов при обработке сульфокислот 
этим реагентом.

Свойства сульфонилфторидов аналогичны свойствам хлоридов, 
но они, как уже упоминалось ранее, более устойчивы к гидроли­
зу; изучен механизм этого процесса [55]. Устойчивость сульфо­
нилфторидов к гидролизу можно проиллюстрировать на примере 
получения сульфонилфторида (32) восстановлением и, соответ­
ственно, кислотным гидролизом сульфонилфторидов (30) и (31), 
полученных обработкой хлоридов фторидом калия. Взаимодей­
ствие (32) с (3-оксоэфиром приводит к (33), который легко гид­
ролизуется в соответствующую сульфокислоту при нагревании с 
основанием [56]. Для фторидов более успешно проходит нуклео­
фильное замещение по атому серы (уравнение 47). По-видимому, 
из первоначально образующегося л-толилэтилсульфона возникает 
карбанион, который затем реагирует с сульфонилфторидом [57].

S 0 2F s o 2f  s o 2f  s o 2f

(30) (31) (32) (33)
EtMgBr

n-MeC6H4S 0 2F ------------► (n-MeC6H4S 0 2)2CHMe (47)

Реакции сульфонилиодидов протекают главным образом по 
свободнорадикальному механизму с участием электрофильного
радикала RS02, образующегося путем гемолитического разрыва 
связи сера—под. Наблюдалось присоединение к ацетиленам [47], 
алленам [47], алкенам [47] и ароматическим углеводородам 58]. 
В некоторых реакциях происходит нуклеофильная атака на иод [36].
т



11.19.3. ЭФИРЫ СУЛЬФОНОВЫХ К И С Л О Т

11.19.3.1. Свойства эфиров сульфоновых кислот

Эфиры сульфокислот имеют формулу RS(0)20R1. Синтезиро­
вано огромное число эфиров сульфокислот. В зависимости от 
природы заместителей R и R1 их термическая стабильность 
изменяется в широких пределах: от устойчивых при длительном 
хрансгнш до нестабильных при комнатной температуре. Они на­
ходят применение главным образом в реакциях замещения и эли­
минирования, в которых сульфонат-анион RSOj выступает в ка­
честве уходящей группы. В тех случаях, когда И^алкил, эфиры 
легко гидролизуются, при R1=apил гидролиз происходит значи­
тельно медленнее.

11.19.3.2. Методы получения эфиров 
сульфоновых кислот

Эфиры сульфокислот обычно получают взаимодействием 
спирта, сульфонилхлорида и основания (уравнение 48) [2, 59]. 
Эту реакцию проводят при комнатной или более низкой темпе­
ратуре для уменьшения побочных реакций, в которых образуются 
алкены, простые эфиры и алкилхлориды (при R1 =  алкил). Этим 
методом из первичных спиртов и фенолов эфиры получаются 
с хорошими выходами. Вторичные спирты реагируют значительно 
медленнее первичных, и стабильность образующихся сульфонатов 
существенно меньше. По этой причине, например, можно получить 
первичный тозилат из (34) без примеси эфира, образующегося из 
вторичной спиртовой группы [60]. Из третичных спиртов получа­
ются алкены и другие побочные продукты, поскольку образую­
щиеся сульфонаты нестабильны в условиях реакции. Такие эфиры 
получают другими методами. Для получения сульфонатов наибо­
лее часто используют смесь л-толуолсульфонилхлорида и пири­
дина, однако для получения эфиров из лабильных спиртов, таких, 
как (35), рекомендуют применять метансульфоннлхлорид и три- 
этиламии [61]. Другой путь получения эфиров из таких спиртов 
основан на их первоначальном превращении в трнметнлеилиль- 
иые эфиры (36) с последующей обработкой бензолсульфонилфто- 
рндом и фторид-иопом [62]. Производные N-сульфоннлнмндазола, 
получаемые из сульфонилхлорида реакцией с имидазолом или 
при взаимодействии сульфокислоты с М.М'-карбонилдинмндазо- 
лом, образуют сульфонаты при обработке их спиртами в присут­
ствии каталитических количеств основания [63]. При взаимодей­
ствии феноксидов таллия с п-толуолсульфоннлхлоридом с высо­
ким выходом получаются тозилаты [64].

осмонанио
R S 0 2CI +  R'QH *  R S O jO R 1 (48)
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(34)

ОН
I

грег- B u C H C ^ C I I  C H 2= C H C H n O S iM e3

(35) (3 6 )

Сульфоновые кислоты и их соли можно непосредственно пре­
вратить в эфиры [2, 59]. При взаимодействии с диазометаном об­
разуются метиловые эфиры, а с диазокетонами — р-оксосульфона- 
ты [59]. Алкиловые эфиры можно также синтезировать из алкил- 
хлорформиатов (уравнение 49) [65], из простых алкиловых эфи­
ров (уравнение 50) [66] или алкилированием солей сульфоновых 
кислот [2, 59] (уравнения 51 [67] и 52 [68]). В некоторых слу­
чаях эфиры образуются при присоединении сульфокислот к алке- 
нам, алкинам [28], кетенам [29] и эпоксидам [59] (уравнения 28, 
29 и 53) [69], а также при окислении эфиров сульфиновых кис­
лот (см. разд. 11.18.4.3) и при перегруппировке алкилсульфитов 
[1, 2]. л1-Нитробензолсульфонилпероксид реагирует с ароматиче­
скими соединениями, например с бензолом, с образованием арил- 
сульфонатов [70].

M eS 03H +  C lC 0 2Et — ► M eS 0 20 E t (49)
(к-Ви)20

«-MeCsH4S 0 3H -----------*- « -B u 0 S 0 2C6H4Me-/J (50)
MeS02 0Ag

2,4,6-Cl3C6H2OCH2C l ---------------->■ 2,4,6-Cl3C6H20C H 20 S 0 2Me (51)

CBrCl3
(C F3S 0 20 ) 2Hg ----------* C F3S 0 20C C I3 (52)

HgO
P h S 0 3H -f- CHs=CH -------► P h S 0 20C№ =CH 2 (53)

Винилсульфонаты (37) легко получаются в реакциях алкокси- 
дов с р-хлорэтансульфонилхлоридом (38). Эти эфиры легко всту­
пают в реакции присоединения с различными нуклеофилами 
(спиртами, фенолами, тиоламн, сульфпновыми кислотами, суль­
фит-ионом, аминами, карбанионамп и другими) с образованием 
соединений с общей формулой (39) [1, 71].

CH2= C H S 0 20 R  C1CH2CH2S 0 2C1 NuCH2CH2S 0 20R
(37) (38) (39)

Сультоны представляют собой циклические сульфонаты; пре­
вращения этих соединений описаны в обзорах [72, 73]. Четырех­
членные сультоны, или р-сультоны, (40) часто образуются в ре-
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акции триоксида серы с фторированными олефинами [74]. Суль- 
топы могут образоваться такж е при взаимодействии алкенов и 
дненов с комплексом триоксида серы и дноксана. Из 2,3,3-триме- 
тилбутена получается сультон (41). а из 2,3-диметилбутадиена-
1,3— (42) [75]. Сультоны могут быть получены термической
циклизацией сульфокислот [40], например (43)-*-(44) [76], или 
окислением сультннов (циклических эфиров сульфииовых кислот) 
(см, разд. 11.18.4.3) [77].

OEt V
ГГ1

F3C—С—CF2 
| | х>°-

О—s o 2 О о
(40) (41) (42)

H0CH2CH2CH2S03H

(43)

\ /о
(44)

S02

11.19.3.3. Реакции эфиров сульфоновых кислот
В большинстве реакций этих эфиров сульфонат-анион высту­

пает в качестве уходящей группы [2, 59, 78], т. е. эти реакции 
представляют собой процессы замещ ения и (или) элиминирова­
ния и протекают по механизму S N2 /£ 2  или S n1/£T. Значительно 
реже реакции происходят с расщеплением связи сера— кислород 
или сера—углерод. Синтетическая ценность алкилсульфонатов 
состоит в том, что они превращ аю т гидроксильную группу спир­
тов в уходящую группу. Их часто используют в качестве алкили­
рующих агентов. Свойства алкилсульфонатов напоминают свой­
ства алкилбромидов и -хлоридов, однако имеются и существенные 
различия. По-видимому, в случае алкилбромидов в отличие от 
тозилатов преобладают реакции элиминирования, а не замещ ения 
[79]. Например, при обработке н-октадецнлбромида трет-бутокси- 
дом калия образуется 85% продукта элиминирования и 12% про­
дукта замещения; с соответствующим тозилатом получен только 
1% продукта элиминирования и 99% продукта замещ ения. Р еак ­
ционная способность сульфоновых эфиров изменяется в очень 
широких пределах. Особенно хорошей уходящей группой является 
трифторметансульфонатная, или трифлатная, группа [4]. Так, 
в соединении (45) она может быть замещ ена хлором, бромом, 
иодом, азидо-, арилтио- или тиоцианатогруппой в диметилформ- 
амиде, в то время как нефторированные сульфонаты в эти реак­
ции не вступают [80]. Скорость сольволиза трифторметансульфо- 
натов (даже первичных) на несколько порядков выше, чем для 
тозилатов; ацетолиз трифлата (46) происходит более чем в 
104 раз быстрее ацетолиза тозилата (47) [4]. о-Ннтробензолсуль- 
фонатная группа также является лучшей уходящей группой по
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Сравнению с тозилатом, который в свою очередь является луч­
шей уходящей группой, чем метансульфоиатпая, или мезилатная, 
группа [81]. В настоящее время стали широко изучаться винил- 
катиопы (48), поскольку они могут возникать при сольволизе ви- 
нилтрифлатов (49). Арил-катиоиы не могут быть получены таким 
путем; при сольволнзе трифлата (50) образуется фенол, не со­
держащий 180  из водного этанола. В этой реакции происходит ис­
ключительное расщепление связи сера—кислород [82].

n-MeC6H4S02CH20S02C F3 M e 0 S 0 2C F3
(45) (46)

R2C = C R  R2c = C R 0 S 0 2C F3
(48) (49)

M e0S 02C6H4Me-rt
(47)

P h 0 S 0 2CF3
(50)

Метан- и я-толуолсульфонаты превращаются в бромиды и 
иодиды при обработке их соответствующим галогенидом магния 
в эфире; этим методом получены иодиды (51) и (52) из их то- 
зилатов [83].

ОН Г
I 1

Ме2С — СНМе 
(51)

А /
(52)

При восстановлении сульфонатов могут расщепляться связи 
сера—кислород или углерод—кислород. При восстановлении дей­
ствием цианоборогидрида натрия NaBH3CN образуются углево­
дород и сульфокислота; при этом не восстанавливаются карбок­
сильные, сложноэфирные и амидные группы, цианогруппы, двойные 
Связи, нитрогруппы, сульфоны, кетоны, альдегиды н эпоксиды. 
Так, при восстановлении (53) действием NaBD3CN в гексамета- 
поле, происходящем с обращением конфигурации, образуется 
(54) [84]. Под действием натрия и аммиака в эфире расщепля­
ется связь сера—кислород. Из тознлатов цпклогексанола и н-ок- 
танола получаются спирты с умеренными выходами без примеси 
олефина [85]. 1,2-Диметансульфонаты, например (55), прев­
ращаются в олефины (56) при обработке натрием н антраценом 
в ТГФ. Эта реакция протекает с прекрасными выходами, но не 
стереоспецифично, поэтому ее лучше применять для циклических 
соединений, у которых возможен только один геометрический 
изомер. Интересно, что аналогичная реакция не происходит с 
n-толуол- и л-бромбензолсульфонатами [86].

PhCHC02Me PhCHDG02Me
1
0 S 0 2Me 
(S)-(53)

^ ---\_ /0 S 0 2Me

k _ A 0 S 0 2Me

(ЯМ54) (55) (56)



Эфиры сульфоновых кислот реагируют с различными металл- 
органическими реагентами [2, 59], например с медьоргапическимн 
сосднненпямп (уравнения 54 [87] и 55 [88]). Если реакция по 
атому углерода затруднена или элиминирование происходит с 
трудом, то атака реагента направляется на атом серы. Показано, 
что такой процесс проходит с обращением конфигурации (урав­
нение 56) [89, 90] и может использоваться для получения суль- 
фонов [59, 91].

Me2CuU
PhCOCH2CH2O S 02C6H4Me-ra — — — *■ PhCOCH2CH2Me (54)Ы2О, —78 С 

rper-BuMffBr, Ь12СиСЦ
«*C8Hi70S0 2CeH4Me-rt тгф -78 °с------ > w'CeHi7CMe3 (55)

1В(> 18q  (56)

г,» 11 ^  , \ n-MeC6H4MfiBr ,  II
P h  С1Т>^-Ь О - (-) -Ментил ---------- ■ ь— >■ n-Me CeH4► S — С HoPh

||
160 К

В результате перегруппировки Фриса ариларенсульфонаты 
превращаются в сульфоны, но с плохим выходом [59]; при обра­
ботке эфира (57) хлоридом алюминия в нитробензоле при 150°С 
получается смесь (58) и (59) [92].

n-MeC6H4S 0 20 P h  o-HOCeH4S 0 2C6H4Me-n ft-H0C6H4S 0 2C6H4Me-n
(57) (8 8 )  (59)

0 S 0 2CeH4Me-«

h-C6Hi3CHCH2C =C H  h-C6Hi3C H =C H C =C H
(60) (61)

При действии сильных оснований иа эфиры сульфоновых кис­
лот происходят реакции 1,2-элнминировання. Так, амид натрия в 
жидком аммиаке превращает (60) в (61) [93], тогда как при дей­
ствии 2,2,6,6-тетраметплпнперндида лития на феннлбензолсуль- 
фонат выделяется беизолсульфонат-анион и образуется дегид- 
робеизол [94]. В тех случаях, когда элиминирование затруднено, 
например у неопентиловых эфиров, возможно образование а-суль- 
фоннлкарбанионов, которые можно алкилировать [95] пли нитро­
вать [96] (уравнение 57).

N 0 2
1. knh2, nh3 1

« - B u S 0 20 C H 2CM e3 --■■■ p - ■ ■•» N -P rC H S 0 20 C H ;CM e3 (57)

OH NH2 OH CHjOH (58)
I I / ---\  I I

n - 0 2NC6H4CH— CHCH»OH +  < ^  ^ S O ,  — ► n -0 ,N C eH4CH — C H N H (C H *)sS 03H

О



Сультоны вступают в реакции, аналогичные реакциям ацикли­
ческих сульфоновых эфиров. Изучен механизм их гидролиза [77, 
97, 98]. Реакция сультонов с анилинами и аминами происходит 
по атому углерода (уравнение 58) [99]. Сультон камфена (62) 
частично восстанавливается алюмогидридом лития с образовани­
ем (63) и (64), который легко дегидратируется [100]. При обра­
ботке (62) бутиллитием, а затем 1-бром-3-метилбутеиом-2 обра­
зуется (65). При восстановлении этого сультона гидридом алю­
миния и последующей дегидратации хлороксидом фосфора в 
пиридине образуется (66) [101].

11.19.4. СУЛЬФОНАМИДЫ

11.19.4.1. Свойства сульфонамидов

Сульфонамиды, или амиды сульфоновых кислот, в зависимо­
сти от числа заместителей у атома азота классифицируют как 
незамещенные (67), моно- (68) и дизамещенные (69). Соедине­
ния (68) и (69) называют также соответственно первичными и 
вторичными сульфонамидами. Обычно аренсульфонамнды являют­
ся стабильными бесцветными твердыми веществами, но некото­
рые алкансульфонамиды представляют собой маслообразные жид­
кости. Многие сульфонамиды имеют промышленное значение, а 
производные n-аминобензолсульфонамида широко используются в 
борьбе с микробными инфекциями.

r s o 2n h 2 r s o 2n h r ‘ r s o 2n r *r 2
(67) (68) (69)

Незамещенные и монозамещенные сульфонамиды являются 
слабыми кислотами. Значения р/Са некоторых из них приведены 
ниже [102, 103]:
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M eS0 2NIl2 

P h S 0 2NII, . 
M eS02NHPh

10,8
10,1
8,85

C F 3 S 0 2NHMe . 
C F 3 S 0 2 NtH,> . .

7,56
6,33



Дисульфонамиды — значительно более сильные кислоты; так, 
для (n-02NC6H4S 0 2)2NH р/Са =  0,30 [104]. Согласно данным
рентгеноструктурного анализа (P h S 0 2) 2NH и его натриевой соли, 
сульфоиильный атом серы имеет тетраэдрическую геометрию, а 
атом азота находится в состоянии 5р2-гнбриднзации [103]. Эти 
свойства относятся и к N-арилсульфонамндам.

Являясь кислотами, незамещенные и монозамещенные суль- 
фонамнды образуют соли, которые часто растворимы в основани­
ях. На этой растворимости основан тест Хинсберга для распозна­
вания первичных, вторичных и третичных аминов. Первичные п 
вторичные (но не третичные амины) реагируют с бензолсульфо- 
нилхлоридом в водном основании с образованием соответствую­
щих сульфонампдов. Сульфонамиды, полученные из первичных 
аминов, растворяются в основании, а сульфонамиды на основе 
вторичных аминов не растворяются. Однако растворимость в ос­
новании зависит от размера молекулы амина. Бензолсульфонамн- 
ды, полученные из циклогексил- и циклогептнламинов, не раство­
ряются в 10%-ном растворе гидроксида натрия, но растворяются 
в 10%-ном растворе гидроксида калия [105].

11.19.4.2. Методы получения сульфонамидов

Обычно сульфонамиды получают обработкой сульфонилхлори- 
дов аммиаком, первичными или вторичными аминами в присут­
ствии основания (уравнения 59, 60) [2, 106]. В качестве побочного 
продукта обычно образуется дисульфонамид (R S 0 2b N R l, особен­
но в тех случаях, когда . в реакции используется недостаточное 
количество амина. Методы получения сульфонамидов описаны в 
нескольких обзорах [2, 106, 107]; периодически выходят обзоры, 
посвященные вопросам механизма и препаративного использова­
ния реакции [7, 34].

СаСОз
re-MeC6H4S02Cl +  re-H2NC6H4N02 --------- ► «-MeCeH4 S02NHC6H4N02-« (59)

AcNH.

MeOx r
so2ci

Et2NH —---У
AcNH

MeOXT S02NEt2

(60)

Иногда сульфонамиды получают из арилсульфонатов; в этом 
случае замещение нуклеофилом — амином происходит у атома 
серы, а не у ароматического углеродного атома. Незамещенные 
сульфонамиды образуются при гидролизе сульфонилизоцианатов 
(см. разд. 11.19.9), при восстановлении сульфонилазидов (см. 
разд. 11.19.8) или при обработке сульфинилхлоридов гидроксил- 
амином (см. разд. 11.18.2.3.).

Под действием некоторых оснований незамещенные и моноза­
мещенные сульфонамиды превращаются в нуклеофилы, которые 
могут участвовать во многих реакциях замещения и присоедине­
ния, в результате которых могут быть получены новые сульф-ш-
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амиды. За исключением реакций алкилирования и арилирования, 
рассматриваемых ниже, и некоторых реакций, обсуждаемых в 
разд. 11.19.4.3, все эти процессы описаны в разделе, посвящен­
ном аминам. В качестве иллюстрации реакции алкилирования и 
ее значения для синтеза Г^Ы-дизамещенных сульфонамидов мож­
но привести взаимодействие аниона, образующегося из (70) при 
обработке его трег-бутоксидом калия в ТГФ, со второй молеку­
лой (70), в результате которого образуется (71). В аналогичных 
условиях из (72) получается имин (73), образующийся, по-види­
мому, путем внутримолекулярной циклизации в (74) с последую­
щим отщеплением диоксида серы [108]. Циклические сульфон- 
амиды (сультамы) с размером цикла большим, чем в (74), ста­
бильны. Четырехчленные сультамы часто синтезируют реакциями 
циклоприсоедииения [72], а пяти- и шестичленные циклы — пу­
тем внутримолекулярного N-алкилирования; например, (75) цик- 
лизуется в (76) под действием ацетата натрия [109]. В качестве 
примера реакции арилирования можно привести превращение 
(77) в (78) при обработке его /г-бромтолуолом, карбонатом ка­
лия и медной бронзой при 180 °С. Под действием алкоксид-иона 
М,М-днарил-/г-толуолсульфонамид может расщепляться, образуя 
диариламин [ПО]. Дисульфониламины, которые иногда образу­
ются в качестве нежелательных побочных продуктов в синтезе 
незамещенных и монозамещенных сульфонамидов, можно полу­
чать обработкой анионов сульфонамидов сульфонилхлоридом
[104].

B n-трет Вг
I I

BrCH2S 0 2NHBu-rpeT BrCH2S 0 2NCH2S 0 2N H Bu-rper PhC H S02NHBu-rper 
(70) (71) (72)

S 0 2

P h C H = N B u -rp er P h H C ^ N B u - r p e r  Cl(CH2)4S 0 2NHPh
(73) (74) (75)

C) ra-Me0C6H4N H S02CeH4Me»7i
S 0 2

PhN
(76) (77)
(«rMeOC6H4) (4-MeC6H4)N S 0 2CeH4Me-rt

(78)

rfVNSOsPb

(79)

SO О Г Г
(80)

Сульфонамиды получаются также при окислении сульфенами- 
дов и сульфинамндов [106]. Например, смесь диастереопзомеров
(79) окисляется в дисульфониламин (80) пермуравьнной кисло­
той Ц П ] .



11.19.4.3. Реакции сульфонамидов

Гидролиз сульфонамидов обычно проводят в кислом растворе, 
поскольку связь сера—азот не разрывается под действием осно­
вания [112]. Наиболее часто используют концентрированные 
соляную и серную кислоты. Если освобождающимся амином яв­
ляется анилин и гидролиз проводится в среде серной кислоты, то 
часто происходит сульфирование анилина. Разрыв связи угле­
род—азот происходит в тех соединениях, из которых легко обра­
зуется карбокатнон. Например, из N-грег-бутил-я-толуолсульфон- 
амида в соляной кислоте образуются грег-бутилхлорид и п-толу- 
олсульфонамид [112].

Водные растворы оснований гидролизуют сульфонамиды толь­
ко в жестких условиях или в тех случаях, когда часть молеку­
лы, содержащая азот, является очень хорошей уходящей группой. 
Соединение (81) легко гидролизуется в (82) при непродолжи­
тельном нагревании с разбавленным раствором гидроксида нат­
рия. Под действием более концентрированного основания омыля- 
ется сложноэфирная группа, а сульфонамид не гидролизуется 
[113]. При сплавлении замещенных бензолсульфонаннлидов с 
80%-ным гидроксидом натрия анилин образуется только в тех 
случаях, когда заместителями были группы 2-N02, 4-N02, 3-N02 
или 2,4-(N02)2; выходы при этом колеблются от средних до пло­
хих, однако анилин не образуется совсем, если заместителями 
были метильные группы в положениях 2, 4 и 6 или водород. При 
этом никакие сульфоновые кислоты не были выделены. Анало­
гично ведут себя N-метилбензолсульфонанилиды с теми же заме­
стителями, хотя, по-видимому, «уходящая» способность азота в 
этих соединениях увеличивается [112]. Вероятно, эти процессы 
происходят путем атаки гидроксид-ионом атома углерода с по­
следующим разрывом связи углерод — сера. При нагревании с 
алкоксидами, например с изопентоксидом натрия, Ы.М-диалкил-, 
N.N-диарил- или -аралкилбензолсульфонамиды легко расщепляют­
ся в амины [112]. В качестве примера можно привести упомяну­
тое выше превращение соединения (78); Возможен также обмен 
одной аминогруппы на другую. Например, п-толуолсульфонанилнд 
получается при нагревании n-толуолсульфонамида с гидрохлори­
дом анилина; известно большое число других примеров [112].

Сульфонамиды не восстанавливаются при каталитическом гид­
рировании, а также алюмогидридом лития, за исключением неко­
торых днзамсщснных соединений, которые восстанавливаются в 
амии и тиол или сульфиновую кислоту [112]. Под действием 
борогидрнда натрия в гексаметаполе N-алкилдисульфониламины

СН2СНС02Ме

N H S02C6H4Me-/i

(81) (82)
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превращаются в алканы; например, из соединения (83) получен 
н-декан (114]. При действии бромистоводородной и иодистоводо- 
родной кислоты, а также цинка в соляной кислоте и лития или 
натрия в амине или спиртовых растворителях происходит восста­
новительное расщепление сульфонамидов с образованием аминов 
и производных серы(II) [112]. Под действием окислителей связь 
сера—азот не разрывается, но в нескольких случаях происходил 
разрыв связи углерод — азот с образованием синтетически полез­
ных соединений; например, при окислении (84) перманганатом 
калия получен (85) [112].

W-C10H21 N (S 0 2 CgH4Me-ft)2 P h S 0 2N P h S 0 2NH(CH2)4C02H

(83) (84) (85)

Под влиянием сульфонильной группы связи азот—водород 
становятся более кислыми; это обсуждалось выше при рассмотре­
нии алкилирования и арилирования по атому азота, Хлорангид­
риды и ангидриды карбоновых кислот и их ароматические эфиры 
ацилируют сульфонамиды с образованием соединений типа (86) 
[106]. Сульфонамиды присоединяются также к активированным 
кратным связям. При присоединении к акрилонитрилу, катализи­
руемом основанием, образуются моно- или дицианэтилированные 
аддукты (87) в зависимости от числа кислых водородных атомов 
[106]. При взаимодействии незамещенных сульфонамидов с азот­
ной кислотой образуются нитрамиды, а с азотистой кислотой — 
сульфоновые кислоты [106, 115]. Поскольку кристаллические
сульфонамиды можно легко очистить, то в результате этой реак­
ции получают чистые сульфоновые кислоты. Из монозамещенных 
сульфонамидов образуются N-нитрозопроизводные; N-HHTpo30-N- 
метил-л-толуолсульфонамид используют для получения диазоме­
тана (уравнение 61) [106].

RSO2NHCOR1 R S 0 2N(CH2CH2CN)2
(86) (87)

кон
n-MeC6H4S 0 2NMeN0 -------► n-MeC6H4S 0 3K +  CH2N2 (61)

Кислотность а-С—Н-связей в сульфонамидах может быть об­
наружена лишь при отсутствии атомов водорода у атома азота. 
Под действием бутиллитпя из сультама (88) образуется а-суль- 
фонилкарбанион, при взаимодействии которого с бензилхлоридом 
получается (89), а с ацетофеноном — спирт (90). Обработка этого 
аннона бензнлидепацетофеноном приводит к (91), который, по- 
видимому, образуется путем замещения по атому серы в еноляте 
(92) [116]. Другим примером служит превращение под действи­
ем бутиллития сульфонамида (93) J* сультам (94) [117].

N.N-Диарил- или Ы-алкнл-Ы-арилбензолсульфонамиды пере­
группировываются в о-аминоднарилсульфоны при обработке ли-
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so2

(04)

гнйорглинческими реагентами [118, 119] (уравнение 62). Эти 
реакции нроиеходят путем металлирования обоих ароматических 
колец, одного в орго-ноложение к атому серы и другого в орто- 
положение к атому азота, с образованием (95). Под действием 
последнего карбаииоиного центра происходит замещение у атома 
серы с образованием сульфона. К сожалению, авторы [118,119] 
ничего не говорят о стереохимии замещении у атома серы, а это 
особенно интересно, поскольку нуклеофильный углерод и уходя­
щий азот из-за геометрии четырехчленного цикла интермедиата 
или переходного состояния (96) находятся под приблизительно 
прямым углом друг к другу, а не на одной прямой, как обычно 
допускают для реакций замещения.

Наблюдались и другие реакции карбанионов, стабилизирован­
ных сульфонильиой группой. Из сульфонамида (97) при взаимо- 
цействин с гидридом калия и бутилнитритом получен (98) [120J.

Me Me

NHMe

NOH

I’H< HI2S 0 2NMe2 PhC S02NMo2

(вв ) (9 7 ) (98)

PhSOo—NMe
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Хорошо известны N-хлор- и Ы,К-дихлорсульфонамиды, пред­
ставляющие собой стабильные соединения [2, 106]. В качестве 
антисептических средств широко применяют натриевую соль 
N-хлор-я-толуолсульфоиамнда (хлорамин Т) (99), Ы,Ы-дихлор-п- 
толуолсульфонамид (дихлорамин Т) (100) и натриевую соль 
N-хлорбеизолсульфонамида (хлорамин В). N.N-Дихлорсульфон- 
амиды легко получают хлорированием незамещенных сульфонами- 
дов в присутствии основания. При обработке их гидроксидом 
натрия образуются натриевые соли N-хлорсульфонамидов, кото­
рые можно также получить взаимодействием незамещенного 
сульфонамида с гипохлоритом натрия (уравнение 63) [121].
Хлорамин Т устойчив в воде. При нагревании его с разбавлен­
ным основанием образуется п-толуолсульфонамид, а при обработ­
ке кислотой он диспропорционирует в дихлорамин Т и н-толуол- 
сульфонамид [106].

MeC6H4S 0 2NClNa n-MeC6H4S 0 2NCl2
(99) (100)

NaOCl
M eS 0 2NH2 ----------- > M eS 0 2NClNa (63)

Bf2, к о н
n-M e0C 6H4S 0 2NH2 ----- ------n-MeOC6H4Br (64)

Известны также соответствующие N-бром- и И.И-дибромпроиз- 
водные сульфонамидов, получаемые аналогичными методами [106, 
121]. Однако при их синтезе возможно отщепление сульфонамнд- 
ной группы (уравнение 64) [122].

N.N-Дихлорсульфонамиды, а также бромпроизводные, присо­
единяются к олефинам [106]. Например, соединение (93) полу­
чено свободнорадикальным присоединением MeSC^NBrMe к гек­
сену-1 [П7]. Эти производные сульфонамидов используют в 
качестве галогенирующнх агентов. Ацетанилид можно хлориро­
вать в /г-хлорацетанилпд действием днхлорамина Т [106], а 
анизол превращается в п-броманнзол при обработке N.N-дибром- 
бензолсульфонамидом [123]. N.N-Дихлорметансульфонамид реа­
гирует с циклическими простыми эфирами и углеводородами с 
образованием продуктов внедрения по связи углерод—водород; 
например, при взаимодействии его с тетрагидрофураном образу­
ется соединение (101). Полагают, что эти превращения происхо­
дят без участия свободных нитренов [124]. Из сульфидов под 
действием N-хлорсульфонамидов образуются сульфамиды (см. 
гл. 11.10), аналогично ведут себя производные фосфора, мышья­
ка и сурьмы (см. гл. 10.7). Хлорамин Т можно использовать для 
превращения 1,3-дитнолаиов и 1,3-дитианов в соответствующие 
карбонильные соединения (уравнение 65) [125], а также для
амннированпя в аллильное положение и для цпс-гидроксиамини- 
роваппя (уравнения 66 [126] и 67 [127]).
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о
X H S02Me (101)

т р е г -Bu. S

M e' S

хлорамин T
----------------- ► т р е т -B uC O M e

хлорамин T, Se
M e(CH 2)3C H = C H 2 ------------------------■>

N H S 0 2C 6H 4M e-n
I

M e(C H 2) 2C H C H = C H 2

ХлораминT
o?o4

.OH

rN H S 0 2C 6H 4M e -f l

(65)

(66)

(67)

11.19.5. АНГИДРИДЫ  СУЛЬФОНОВЫХ КИСЛОТ

11.19.5.1. Свойства ангидридов сульфоновых кислот

Ангидриды сульфокислот имеют общую формулу 
RS(02)0S(02)R. До недавнего времени эти соединения были 
мало изучены, поскольку продукты их реакций, большая часть 
которых образуется путем нуклеофильного замещения у сульфо- 
нильного атома серы, могут быть получены также из сульфоннл- 
хлоридов и арилсульфонатов. Однако иногда они имеют преиму­
щества перед этими двумя классами соединений, особенно если 
одна или обе группы R =  CF3. Анион CF3S03-  является пре­
красной уходящей группой, так что реакционная способность лю­
бой связанной с ней группы RS02 по отношению к нуклеофилам 
увеличивается.

11.19.5.2. Методы получения ангидридов 
сульфоновых кислот

Методам получения ангидридов сульфоновых кислот посвяще­
но несколько обзоров [2, 4, 128]; периодически появляются обзо­
ры, посвященные более новым методам [7]. Сульфонилхлориды 
превращаются в симметричные ангидриды при обработке их ща­
велевой кислотой или ледяной уксусной кислотой, содержащей 
хлорид натрия. Сульфоновые кислоты образуют ангидриды при 
взаимодействии с тионнлхлоридом, Р20 5 или карбодннмидом. 
Ангидрид метансульфоновой кислоты получается с выходом 95% 
при нагревании этой кислоты с P2Os [129]. я-Толуолсульфокис- 
лота превращается в ее ангидрид под действием фепнлцнаната 
1130]. Из некоторых простых дпалкил- и дпарилднеульфндов ан­
гидриды образуются при окислении их N20 4 [131]. Арен-1,2-дисуль- 
фоновые кислоты можно превратить в их циклические ангид-



риды взаимодействием с хлорсульфоновой кислотой или олеумом 
[132]. Ациклические ангидриды иногда образую тся при сульфи­

ровании триоксидом серы. Н апример, ангидриды образуются из 
нодбензола, бифенила и га-хлортолуола при обработке их триок­
сидом серы в нитрометане, но не образую тся из бензола и я-ди- 
хлорбензола [133]. Получены смеш анные ангидриды трифторме- 
тансульфоновон кислоты и алкан- или аренсульфоновых кислот и 
изучены пх реакции как сульфирую щ их агентов [134, 135]. Эти 
ангидриды синтезируют взаимодействием  алкан- или аренсульфо- 
нилбромидов с триф торм етансульф онатом  серебра.

11.19.5.3. Реакции ангидридов сульфоновых кислот
Н уклеоф ильное зам ещ ение у атома серы является наиболее 

характерной реакцией ангидридов сульфоновых кислот. При гид­
ролизе их водой образую тся две молекулы сульфоновой кислоты; 
изучен механизм этого превращ ения [136]. При действии спиртов 
на ангидриды образую тся эфиры [2, 128] (уравнение 68). При 
взаимодействии спиртов с метаисульфоиилхлоридом вместо эфи­
ров получаю тся хлориды. При сравнении этих двух реакций вид­
на предпочтительность использования ненуклеофильного сульфо- 
нат-аииона по сравнению  с хлорид-ионом, который, по-видимому, 
реагирует с первоначально образую щ имся эфиром, в результате 
чего и образую тся хлориды [137]. Ароматические соединения 
такж е выступаю т в качестве нуклеофилов при взаимодействии с 
ангидридами сульфоновых кислот по типу реакции Фриделя — 
К раф тса, при этом образую тся сульфоны [128, 138]. В таких 
реакциях особенно реакционноспособны смешанные ангидриды 
триф торметаисульфокислоты  с алкан- или аренсульфокислотами 
[134, 135].

ОН OSOjMe
| (M eS02)2O, C5H 5N I

MeCHCH2SAr ----------------------■> MeCHCH2SAr (68)

(69)

(70)

По-видимому, эти превращ ения происходят с участием свобод­
ных ионов A lkSO j, поскольку в реакциях со смешанными ангид­
ридами наблю дается такое же распределение изомеров, какое
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получается при взаимодействии с сульфоннлхлоридом и хлоридом 
алюминия; менее вероятным кажется участие различных комп­
лексов. Многие нуклеофилы реагируют с ангидридом трпфторме- 
тансульфокислоты [4J. Это соединение обладает высокой реакци­
онной способностью (см., например, уравнения 69 [4] и 70 [139]). 
Циклические эфиры при взаимодействии с этим ангидридом пре­
вращаются в оксониевые ионы, которые затем расщепляются и 
полнмеризуются [4].

11.19.6. С У Л ЬФ О Н И Л С У Л ЬФ О Н Ы

11.19.6.1. Свойства, методы получения и реакции

Сульфоннлсульфоны, или а-дисульфоны, имеют общую форму­
лу RS(02)S(02)R [140]. Хотя эти вещества являются устойчивы­
ми кристаллическими соединениями, их химические превращения 
изучены мало [141]. В основном их используют при изучении 
механизмов нуклеофильного замещения у атома серы [142,143]. 
Наилучший метод получения симметричных а-дисульфонов осно­
ван на реакции алкан- или аренсульфинатов натрия с солями 
кобальта(Ш) в серной кислоте (уравнение 71) [144]. Несиммет­
ричные, а также симметричные соединения получают при взаи­
модействии сульфонилхлорида с сульфинатом натрия [141] или 
окислением сульфинилсульфона [140]. При окислении алкансуль- 
финовых кислот перманганатом калия в уксусной кислоте или 
при обработке n-толуолсульфонилхлорида калием в ксилоле по­
лучают а-дисульфоны с низкими выходами. Реакция сульфонил- 
сульфонов с нуклеофилами происходит по атому серы. Под дей­
ствием воды они гидролизуются до соответствующей сульфоновой 
кислоты [141], при обработке водным аммиаком образуются 
сульфонамид и сульфинат аммония [141], взаимодействие с азид- 
ионом приводит к сульфонилазиду [145] (уравнение 72). Изме­
рены скорости реакций 20 различных нуклеофилов с дифенилди- 
сульфоном, выбранным в качестве модельного соединения для 
реакций по сульфонильному атому серы, и проведено их сравне­
ние со скоростями реакций по сульфонильному атому серы [143].

Co2(S04)3
h-Cu H29S 0 2H ----------- ► (k-C mH29S 0 2)2 (71)

NaN'a
(rt-MeC6H4S 0 2)2 -------► n-MeC6H4S 0 2N3 (72)

11.19.7. С У Л ЬФ О Н И Л ГИ Д РА ЗИ Д Ы  И С У Л ЬФ О Н И Л ГИ Д РА ЗО Н Ы

11.19.7.1. Свойства сульфонилгидразидов 
и -гидразонов

Сульфонилгидразиды RS02NHNH2 и сульфонилгидразоны 
RSC^NHN^CR’R2 имеют большое значение в синтезе. Известны 
гидразиды, имеющие у атома азота вместо водорода другие

637



заместители; полезными предшественниками для синтеза альдеги­
дов являются 1-ацнлареи-2-сульфонилгидразиды. Основное ис­
пользование этих соединений в синтезе основано на разложении 
их с выделением азота под действием основания.

11.19.7.2. Методы получения сульфонилгидразидов 
и -гидразонов

Сульфонилгидразиды получают обработкой сульфонилхлори- 
дов или иногда -фторидов гидразином или замещенными гидра­
зинами в различных условиях [106, 146]. Этот метод не приго­
ден для получения сульфонилгидразидов из некоторых нитробен- 
золсульфонилхлоридов, и в этом случае используют альтернатив­
ный способ — обработку диазотированиого анилина диоксидом 
серы [106]. Обычно для получения сульфонилгидразонов альде­
гиды или кетоны обрабатывают сульфонилгидразидом в уксусной 
кислоте, подкисленном или нейтральном метаноле [106, 146]. 
Ацилсульфонилгидразиды можно получить реакцией ацилгидра- 
зида RCONHNH2 с сульфонилхлоридом или взаимодействием 
Хлорангидрида или ангидрида карбоновой кислоты с сульфонил­
гидразидом [106, 146]. Сульфонилгидразиды можно алкилировать 
по атому азота [106].

Для различных сульфонилгидразидов, особенно для их солей, 
характерна термическая неустойчивость [106]. Динмид HN=NH — 
хороший реагент для восстановления олефинов — получают из 
л-толуолсульфонилгидразида, но удобнее его получать из триизо- 
пропилбензолсульфонилгидразида. который легко разлагается при 
более низких температурах (уравнение 73) [147]. При этих реак­
циях распада формально происходит окисление азота и восста­
новление серы(VI) в серу(IV). Связь сера—азот легко разрыва­
ется и окислителями, например бромом, что можно использовать 
в качестве удобного метода синтеза сульфоннлбромидов, посколь­
ку они получаются с хорошим выходом (см. разд. 11.19.2, урав­
нение 40). N-Алкил-п-толуолсульфонилгпдразпды окисляются 
диоксидом селена в алкнл-л-толуолсульфинаты [148]. Под дей­
ствием азотистой кислоты гидразиды превращаются в сульфонил- 
азиды (см. разд. 11.19.8).

11.19.7.3. Реакции сульфонилгидразидов 
и -гидразонов

Рг-изо

s o 2n h n h 2 С Н 2= С Н С Н 2ОН

МеОН
-*■ С Н 3 С Н 2 С Н 2О Н  ( 7 3 )

мзо-Рг Рг-нзо
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Получение алкенов, циклопропанов и ацетиленов из п-толуол- 
сульфонилгндразонов (тозилгидразонов) рассмотрено в обзоре 
[146]. Бэмфорд и Стивенс впервые получили олефины разложе­
нием тозилгидразонов действием основания в протонных раство­
рителях, и эта реакция названа их именами (уравнение 74). Из 
тозилгидразона (102) в результате первоначального отщепления 
протона образуется (103), который отщепляет я-толуолсульфи- 
нат-ион по реакции «-элиминирования с образованием диазоалка­
на (104) (уравнение 75). При более высокой температуре реак­
ции из (104) может выделяться азот с образованием карбена
(105) и, в конечном счете, соответствующих продуктов реакции. 
Но в протонных растворителях (104) протонируется в (106), из 
которого после выделения азота образуется карбокатион (107) 
(уравнение 76), а из него продукты реакции [146].

R
| Na

n-MeC СН4 S 0 2NH N=CС Н R1R2 /i-MeC6H4S 0 2Na +  R C H = C R 'R 2 (74)\СН20Н)2
основание

TsNHN=CR2 -----------* TsN N =C R 2 -------► R2C = N 2 — ► R2C :  +  N2
— Ts~

(102) (103) (104) (105)

(75)

H+
(104) -------► r 2c h n 2 — > r 2c h  +  n 2

(106) (107)
(76)

Реализация того или иного из показанных выше превращений 
зависит от природы реагентов и условий реакции. Многие из 
этих реакций используют в синтезе, кроме того они представля­
ют интерес для изучения механизмов различных превращений. 
Например, обработка тозилгидразона камфоры (108) алкоксидом 
натрия в горячем этиленгликоле (типичные условия реакции 
Бэмфорда — Стивенса) приводит к камфену (109)—продукту 
перегруппировки Вагнера — Меервейна, которая характерна для 
карбокатионных интермедиатов. Однако под действием метоксида 
натрия в апротонном растворителе (диглиме) получается трицик- 
лен (ПО), образование которого можно объяснить промежуточ­
ным возникновением карбена (105), хотя в этом превращении 
может участвовать и карбокатион [146]. В некоторых случаях 
был выделен диазоалкан (уравнение 77) [149].
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Иным путем проходит реакция при использовании в качестве 
оснований алкнллнтиевых реагентов. При взаимодействии гидра- 
зона (108) с метнллитием в эфире образуется борнен-2 (111). 
Это превращение осуществляется, по-видимому, с помощью реак­
ций, показанных в уравнении 78. Винил-анион (П2) может реа­
гировать с триметилхлорсилаиом (уравнение 79) [150]. Исполь­
зование апротониых растворителей в реакциях Бэмфорда — Сти­
венса н алкиллитиевых реагентов оказалось очень ценным: 
первое — для генерирования карбенов, второе — для синтеза 
труднодоступных алкенов (уравнение 80) [146].

R R
R2CHC=NNTs — ► R2C—C=N NTs — > R2C =C R  +  N* +  Ts" (78)

( 112)

Me3SICl
(112)----------- ► R2C =C R SiM e3 (79)

, N N H Ts

MeLi (80)

Сульфонилгидразоны а,р-эпоксикетонов при комнатной темпе­
ратуре превращаются в кетоны ацетиленового ряда [146] (урав­
нение 81) [151]. Аналогичная реакция наблюдается при обработ­
ке стероида (ИЗ) н-толуолсульфонилгидразидом и ацетатом ка­
лия (уравнение 82; X =  MeS020  или F) [154]. По формально 
аналогичным механизмам происходят превращения, приведенные 
в уравнениях 83 и 84. Промежуточно образующиеся тозилазоал- 
кены (П4) и (115) получены окислением тозилгидразонов фенил- 
триметиламмонийпербромидом; таким путем, например, из 
(116) получен (117) [153]. Известно много примеров таких
и родственных реакций и значение их, несомненно, будет увеличи­
ваться по мере обнаружения новых примеров и типов реакций.
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Аг= С6Н4Ме-я
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(116)

(115)

o o =CHN=NTs

(117)

Сульфонилгидразоны могут быть восстановлены до алканов; 
этот способ можно использовать вместо реакций Вольфа— Киж- 
нера и Клемменсена. Например, 2-формилнафталин можно вос­
становить в 2-метилнафталин взаимодействием тозилгпдразона с 
алюмогидридом лития (уравнение 85) [154]. В некоторых случа­
ях предпочтительнее использовать цианоборогидрид натрия, по­
скольку он не восстанавливает некоторые функциональные груп­
пы, чувствительные к алюмогидриду лития [146]. Другой путь 
показан в уравнении 86. Если реакция проводится в Ь 20 , то в 
продукт реакции по атому углерода карбонильной группы вво­
дится один атом дейтерия [155].

CH=NHNTs ЫА1Н4
(85)

О

V
/

вн

NNHTs

CONHNHTs

СН=СН2

2. NaOAc, D20

Д, основание ----------------->.

D
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С№=СН3

(86)

(87)
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Из сульфонилгидразонов можно получить тетразолы. При об­
работке бензолсульфонилгидразона бензальдегида беизолдиазо- 
шшхлоридом в спирте в присутствии основания получается
2,5-днфенилтетразол [156].

Ароматические, но не алифатические, альдегиды можно полу­
чать из ацилированных сульфонилгидразидов (уравнение 87) по 
методу Мак-Фейдиена — Стивенса, обычно выходы в этих реак­
циях небольшие [157, 158].

11.19.8. СУЛЬФОНИЛАЗИДЫ

11.19.8.1. Свойства сульфонилазидов

Сульфонилазиды RSO2 N3 разлагаются при нагревании до 
120—150 °С. На этой термической нестабильности основаны мно­
гие реакции этих соединений. Они устойчивы к гидролизу, но в 
горячих водных растворах оснований или кислот из них образу­
ются сульфоновая и азотистоводородная кислоты. Примером низ­
кой реакционной способности этих соединений в реакциях гидро­
лиза может служить гидролиз п-ацетамидобензолсульфонилазида 
в /г-аминобензолсульфонилазид под действием концентрированной 
соляной кислоты [106].

11.19.8.2. Методы получения сульфонилазидов
Для получения сульфонилазидов используют два метода [106]. 

Наиболее общий путь синтеза этих соединений состоит в обра­
ботке сульфонилхлорида азид-ионом в водном растворителе. Ме­
нее успешно проходит обработка сульфонилгидразидов азотистой 
кислотой.

11.19.8.3. Реакции сульфонилазидов

Сульфонилазиды устойчивы к окислению, бром в хлороформе 
не действует на них [106]; их можно восстановить [159]. При 
действии на них цинка в уксусной кислоте образуются сульфон- 
амиды [160]. При обработке трифенилфосфином выделяется 
1 моль азота; эта реакция используется для количественного оп­
ределения бензолсульфонилазида [159].

R N =N =N T s RNH—N = N —NTs•• ••
(118) (119)

Возможен перенос азидной группы из тозилазида̂  на углерод­
ный или азотный нуклеофильные центры. Анионный интермеди­
ат— 1,3-триазен-ион (П8 ), возникающий при присоединении 
углеродного нуклеофила, или 1 ,4 -тетразен-ион (И9), образующий­
ся при атаке азотного нуклеофила, может распадаться с выделе­
нием аниона и образованием азида (уравнения 8 8  [162] и 89
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[163J). Ароматические реагенты Грнньяра реагируют с тозпл а зи­
лом с образованием магниевых солен 1,3-триазенов. Эти соли 
разлагаются, образуя арнлазнд, при обработке пирофосфатом 
натрия, который связывает магниевый катион, или восстанавли­
ваются никелем Ренея в присутствии основания в анилин и п-то- 
луолсульфонамид [161]. При взаимодействии тозилазидов с
1,3-дикетонами в присутствии амина получаются 2-дназо-1,3-дн- 
кетоны; вероятно, это превращение проходит с промежуточным 
образованием трназенов (уравнение 90) [164].

NT3
S:H. TsX2 I

PhCH(C02Et)2 -------------- *- PhC(C02Et)2 +  Ts- (88)

S'  \  .MeLi. TsK j
[ V - X H 2 -------------- ► — N's +  TsN’H (89)

Et2N'H, TsN3 
MeC0CH2C 02Et -------------- >

n 2
1

MeCOCCO*Et +  TsXH* (90)

Во многих реакциях сульфонилазидов выделяется молекула 
азота; это превращение, по-видимому, происходит (но не всегда) 
через сульфонилнитрен RSOoN:. К таким реакциям относятся: 
внедрение по связи углерод—водород, отщепление атомов водоро­
да, присоединение к двойным связям и ароматическим циклам, 
присоединение к неподеленным парам электронов на атомах азо­
та, фосфора и серы [165, 166]. Эти реакции можно индуцировать 
кислотами, нагреванием, светом, переходными металлами или 
самими реагирующими соединениями [165].

Реакции бензол- или я-толуолсульфоннлазида с бензолом в 
присутствии хлорида алюминия приводят к анилину и дифеннл- 
или л-толилфенилсульфону соответственно. Предполагают, что в 
качестве интермедиата образуется 1-аренсульфонпл-З-фенилтрн- 
азен [167].

При термическом разложении алкан- и аренсульфонилазидов 
образуются сульфонилнитрены. Эти реакционноспособные части­
цы реагируют затем с растворителем [165, 166]. При проведении 
реакции в углеводородах основным ее направлением является 
внедрение по связи углерод—водород. Из метансульфонилазнда 
в 2,4-диметилпентане при 150 °С образуются сульфонамиды (120),
(121) и (122) в соотношении 1,0:2,3:6,0. Реакция в цис- или 
транс-1,2-диметилциклогексанах проходит стереоспецифично, по­
этому, вероятно, реакционноспособной частицей является еинглет- 
ный нитрен, а не триплетный [168]. Триплетные нитрены отщеп­
ляют водород и не внедряются.

Me NHSOaMe MeSOjNH
I

Ме*СНСНаСМе*
(122)

MeS02NHCH2CHCI 12CI IMe2 
(120)

Me2CHCHCHMe2
( 121)
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В бензоле с метаисульфоннлазидом и другими сульфонилази- 
дами протекает ряд реакций (уравнение 91). Электрофильный 
сниглетный ннтрен (123) присоединяется к ароматическому коль­
цу, но в результате реакции образуется не азепин (124), являю­
щийся кинетически контролируемым продуктом, а обычно N-фе- 
иилсульфонамид (125). Если реакционная способность аромати­
ческого субстрата низкая и(или) присутствуют катализаторы вза­
имных переходов внутри системы, то увеличивается степень об­
разования триплетной частицы и реакции происходят с участием 
этого электрофильного интерм едиата свободнорадикального типа 
[169].

M eS02N3 M eS02N:
PhH

------------у.

(123)

MeSOaNHa

pNSOaMe
A

II
\ NSOaMe PhNHS02Me

(124) (125)
При термическом разлож ении бепзолсульфонилазида в раство­

ре получается N -ф енилбензолсульф онам ид (64%) ,  однако при 
пароф азном  терм олизе он не образуется. В этом случае в при­
сутствии или в отсутствие бензола образую тся диоксид серы 
( ~  70% ) и азобензол  ( ~  3 0 % ) ,  а такж е следы дифениламина и 
бифенила. П олагаю т, что образование азобензола происходит в 
результате перегруппировки первоначально образующегося бен- 
золсульф онилнитрена в ф енилннтрен PhN :. При парофазном тер­
мическом разлож ении  (126) получается сультам  (127) с выходом 
21 %. Но он не образуется при ж идкоф азном  термическом разло­
ж ении в растворе бензола; в этом случае в основном получается 
(128) [170]. При пароф азном  термическом разложении (129) при 
650 °С с выходом 65% образуется соединение (130). Полагают, 
что его образование происходит путем превращ ения нитрена в ин­
терм едиат (131), который затем перегруппировывается в продукт 
реакции через азепин [171].

Me

.SO2N3

(126)

Оso2
(127)

PhCH2CH2S 0 2Ns

(129)

Me

*5, SOjNHPh

(128)

(131)
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Напряженные алкены, енампны и простые виниловые эфиры 
реагируют с сульфонилазидамп при температурах, значительно 
более низких, чем температуры их термического разло­
жения (уравнения 92 и 93 [165]). Разложение азидов катализи­
руется также соединениями фосфора(Ш) (уравнение 94). Эта реак­
ция в бензоле часто происходит с количественным выходом п ис­
пользуется для определения концентрации азида путем измерения 
количества выделяющегося газа, однако в хлороформе образуется 
меньше азота, чем ожидается [159, 165, 167]. Радикалы инду­
цируют разложение сульфонилазпда [165]. При сенсибилизируе­
мом бензофеноном облучении пропанола-2 образуются радикалы, 
которые реагируют с некоторыми сульфонилазидами с образова­
нием ацетона и сульфонамида (уравнение 95). Те же продукты 
образуются и при непосредственном облучении азидов. Разложе­
ние сульфоннлазндов в присутствии сульфоксидов, катализируе­
мое солями меди, приводит к сульфоксимидам с сохранением 
конфигурации у атома серы [89, 165] (см. гл. 11.11). В реакциях 
сульфонилазидов с пнридинамп получаются илиды и бензолсуль- 
фонамид (уравнение 96) [165], а также некоторое количество 
3-бензолсульфонамидопиридинов. Другие реакции сульфоиилази- 
дов и сульфонилгндразидов рассмотрены в обзоре [172].

(92)

(93)

(94)
RS02N3 +  Ме2СНОН 

/Ме
P h S 0 2N3

о »

RS02 NH2 +  Ме2СО +  N2 

Me

-NSOjPh +  PhS02NHj

(95)

(96)

11.19.9. СУЛЬФОНИЛИЗОЦИАНАТЫ

11.19.9.1. Свойства сульфонилизоцианатов
Сульфонилизоцианаты R S02N = C = 0  представляют собой тер­

мически стабильные, но очень реакционноспособные жидкости или 
твердые вещества с низкой температурой плавления. Они раство­
римы в бензоле, хлороформе и других инертных растворителях, 
но реагируют с ДМФ и ДМСО. Благодаря высокой реакционной 
способности н весьма удобным методам получения они являются 
ценными синтетическими интермедиатами. Методы их получения
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и некоторые реакции рассмотрены в нескольких обзорах [173— 
175J. Периодически появляются обзоры, посвященные последним 
достижениям в этой области [7].

11.19.9.2. Методы получения сульфонилизоцианатов

Наилучший способ получения аренсульфонилизоцианатов (132) 
основан на взаимодействии сульфонамидов с фосгеном в присут­
ствии каталитических количеств низкокипящего алкилизоцианата 
(133) (уравнение 97) [175]. Сульфонамид реагирует с алкилизо- 
цианатом с образованием 1-алкил-З-ареисульфонилмочевины (134) 
(уравнение 98). При ее взаимодействии с фосгеном получается 
аренсульфонилизоцианат и регенерируется алкилизоцианат (урав­
нение 99).

COCl2, K-BuNCO (133)
ArS02NH2 -------------------------- -> ArS02NCO (97)

(132)
ArS02 NH2 +«-BUNCO — ► ArS02NHCONHBu-H (98)

(133) (134)
(134) +  C0C12 — ► (132)+ (133) (99)

R S0 2 NHC02 R‘ RS02NHC0C0C1
(135) (136)

Алкансульфонилпзоцианаты синтезируют из сульфонилкарба- 
матов (135), получаемых при взаимодействии соответствующего 
сульфонамида с алкилхлорформиатом. Полученные карбаматы 
силилируют триметилхлорсиланом, образующиеся при этом про­
изводные при нагревании разлагаются в алкансульфонилизоци- 
анаты [176]. Сульфонилизоцианаты можно получать также пи­
ролизом сульфонилоксамоилхлоридов (136), образующихся при 
взаимодействии сульфонамида с хлорангидридом щавелевой кис­
лоты [177]. При обработке сульфонилхлорндов цианатом серебра 
получаются сульфонилизоцианаты, но с низким выходом [173].

11.19.9.3. Реакции сульфонилизоцианатов

Реакции сульфонилизоцианатов можно разделить на два типа. 
К реакциям первого типа относятся реакции с нуклеофилами по 
карбонильному атому углерода (уравнение 100). Ко второму 
типу относятся реакции циклоприсоединения. В аналогичные ре­
акции вступает хлорсульфонилизоцианат и его превращения бу­
дут рассмотрены именно здесь, а не в гл. 1 1 .2 0 , посвященной 
сульфамовой кислоте и ее производным, к которым он формаль­
но относится. Некоторые реакции хлорсульфонилизоцианата опи­
саны в обзорах [178—180].

О
IIRS02 N = C = 0  +  NuH — > RSOaNHCNu (100)
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В реакциях сульфонилизоциаиатов со спиртами и фенолами 
образую тся карбам аты  (135), при взаимодействии с амм иаком, 
первичными и вторичными аминами — производны е мочевины 
(137), а с третичными аминами — диполяриы с аддукты  (138). 
В качестве нуклеофилов можно использовать различны е ар о м ати ­
ческие углеводороды. В реакции н -толуолсульф оинлизоциаиата с 
бензолом, анизолом, нафталином п другими аром атическим и со­
единениями в присутствии хлорида алю миния как  катал и зато р а  
образую тся N -п-толуолсульф онилам иды  (139] [181].

Сульфоннлнзоцнанаты очень легко вступают в реакции [2 +  2] - 
цнклоприсосдпнеиня; еще легче в эти реакции вступает хлор- 
сульфонилизоцианат. Известны примеры таких реакций с оле­
финами, алленами, ацетиленами, диенами, триенами, кетеном, 
кетонами, альдегидами, амидами, мочевинами, азосоединеииями, 
иминами, сульфоксидами, тпокарбонпльными соединениями и 
различными соединениями фосфора [174]. Обычно в этих реак­
циях первоначально образуются соединения с четырехчленным 
циклом, которые затем расщепляются. Например, из беизальдеги- 
да и хлорсульфонилизоцианата получен N-беизилиденсульфамоил- 
хлорид (140), который образуется, по-видимому, из первоначаль­
но возникающего (141), распадающ егося с выделением диоксида 
углерода. В этих реакциях циклоприсоединения карбонильный 
атом углерода является электрофильным, а атом азота — нуклео­
фильным. Не всегда раскрытие четырехчленного цикла происхо­
дит с отщеплением диоксида углерода или каких-либо других 
фрагментов. Из 1,4-дициклопропилэтилена и ц-толуолсульфонил- 
изоцианата образуется р-лактам (142), который при нагревании 
перегруппировывается в ациклический амид (143) [182]. Д а ж е  в 
случае первоначального осуществления реакции 1 ,2 -циклопри- 
соединения может оказаться, что конечный продукт образовался 
другим путем. Из циклогептатриена с хорошим выходом образу­
ется продукт 1 ,6 -присоединення (144), который, как полагают, 
получается в результате перегруппировки первоначально образу­
ющегося 1,2-аддукта (145) через (146) [183]. Аналогично, хлор- 
сульфопилизоциаиат присоединяется к диену (147) [184]. Основ­
ным продуктом в этой реакции является (148), образующийся из 
(149) [184]. При гидролизе под действием оснований в аддуктах 
из хлорсульфонилизоцианата разрывается связь сера—азот. Так. 
в результате гидролиза из (144) образуется лактон, а из (148)— 
лактам с незамещенным атомом азота.

О о
RSOaNHCNR'R2

(137)

n-MeCGH4 S 0 2NHCAr

(139)
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PhHC—О

PhCH=-NS02Cl
(140)

c i s o 2 n —с — 0 A rS 0 2N—C = 0
(141) (142)

Ar =  С6Н4Ме-«

7-0
T
^ n s o 2ci

(144)

11.19.10. ДРУГИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ СУЛЬФОНОВЫХ КИСЛОТ

Существует еще ряд производных сульфоновых кислот. На­
пример, известны сульфонилтиоцианаты R S 0 2SCN [185] и суль- 
фонилцианиды R S 0 2CN [186], а также сульфонодиимидовые кис­
лоты (150) [187] и сульфонодипмидамиды (151) [188]. Изучена 
стереохимия реакций нуклеофильного замещения хлора в соеди­
нениях последних двух классов (уравнение 101) [90].

NH NH
II I!

R— S—ОН R—S—NHj

A r

NH
(150)

n c o 2rIJ *
-S— Cl 
liо

Me2NH--- ----->

NH
(151)

О

iNMe2

5?C02R
A r =  СеН 4М е-п; R =  (—)-м ентил

(101)

ЛИТЕРАТУРА
1. О. C. Barrett, in Organic Compounds of Sulphur, Selenium, and Tellurium', 

ed D. H. Reid, The Chemical Society, London, 1973, vol 2, chapter 1.
2. M. Quaedvlieg, in 'Methoden der Organisehen Chemie (Houben-Weyl), ed. 

ti. Muller, Thieme Verlag Stuttgart, 4th edn., 1955, vol. IX, chapter 14.



3. F. M u t h ,  in ‘Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl)’, ed. E. Mul­
ler, Thieme Verlag, Stuttgart, 4th edn., vol. IX, chapter 16.

4. R . D .  H o w e l l s  a n d  J. D .  M c C o w n ,  Chem Rev., 1977, 77, 69.
о. T. A .  M o d r o ,  K .  Y a t e s ,  a n d  J. J a n a t a ,  J. Arner. Chem. Soc., 1975. 97, 1492.
6 . G. C .  B a r r e t t ,  in 'Organic Compounds of Sulphur, Selenium, and Tellurium’, 

ed. D. H. Reid, The Chemical Society, London, 1970, vol. 1, chapter 2.
7. G . C .  B a r r e t t ,  in ‘Organic Compounds of Sulphur, Selenium, and Tellurium’, 

ed. D. H. Reid, The Chemical Society, London. 1975. vol. 3, chapter I.
8 . E . E .  G i l b e r t ,  Synthesis, 1969, 3.
9. E. E, G i l b e r t ,  ‘Sulfonation and Related Reactions’, Interscience, New York, 

1965.
10. S .  L e v i ,  D .  G e r t n e r ,  a n d  A .  Z i l k h a ,  Israel J. C h e m . ,  1973, It, 5 8 7 .
11. Л1. D .  R o b b i n s  a n d  C .  D .  B r o a d d u s ,  J. Org. Chem., 1974, 39, 2459.
12. D .  M. B r o u w e r  a n d  J .  A. v a n  D o o m ,  Rec. Trav. chim., 1969, 8 8 , 1041.
13. В. V. S m i c h ,  in Organic Reaction Mechanisms. 1975’, ed. A. R. Butler and 

M. J. Perkins, Wiley, New York. 1977, chapter 7.
14. P .  B o u r g e o i s ,  G .  M e r a u l t ,  N .  D u f f a u t ,  a n d  R .  C a l a s ,  J. Organometallic Chem., 

1973, 59, 145.
15. E. L i n d n e r  a n d  R .  G r i m m e r ,  Chem. Ber. 1971, 104, 544.
16. F. P i i s c h e l  a n d  C. K a i s e r ,  Chem. Ber., 1964. 97, 2903.
17. G. S .  Y o n e d a ,  M .  T.  G r i f f i n ,  a n d  D . IF. C a r l y l e ,  J, Org. Chem., 1975, 40, 375.
18. L. R .  G r e e n  a n d  J. N i n e ,  J. Org. Chem., 1974, 39, 3896.
19. F. C. K o k e s h  a n d  R .  E .  H a l l ,  J. Org. Chem., 1975, 40, 1632.
20. L. N e e l a k a n t a n  a n d  IF. H .  H a r t u n g ,  J. Org. Chem., 1959, 24, 1943.
21. H . H a y a t s u .  Y. W a t a y a .  a n d  K .  K a i ,  J. Amer. Chem. Soc,, 1970, 92, 724.
22. IF. P e n d e r g a s l ,  J .  C. S. Perkin I, 1975, 2240.
23. T. J. W a l l a c e  a n d  A .  S c h r i e s h e i m ,  Tetrahedron Letters, 1963, 1131.
24. T. H .  C h a o  a n d  IF. B .  H a r d y ,  Chem. and Ind. (London), 1965, 81.
25. R. J, K e n n e d y  a n d  A .  M ,  S t o c k ,  J. Org. Chem., I960, 25, 1901.
26. J. C. S h o w  e l l ,  J .  R .  R u s s e l l ,  a n d  D .  S w e r n ,  J. Org. Chem., 1962, 27, 2853.
27. J.  E. C o o p e r  a n d  J. M .  P a u l ,  J. Org. Chem., 1970, 35, 2046.
28. P .  J. S t a n g  a n d  R .  S u m m e r v i l l e ,  J. Amer. Chem. Soc., 1969, 91, 4600.
29. E. T e m p e s t i ,  L .  G i u f f r e ,  G. S i o l i ,  M .  F o r n a r o l i ,  a n d  G .  A i r o l d i ,  J. C. S. Per­

kin I, 1974, 771.
30. F. K l a e e s  a n d  F .  E. M a l e c k i ,  Annalen, 1966, 691, 15.
31. J. K .  W e i l ,  F. D .  S m i t h ,  a n d  A .  J. S t i r t o n ,  J. O r g .  Chem., 1962, 27, 2950.
32. L. G . C a n n e l l ,  J . Amer. Chem Soc., 1957, 79, 2927.
33. F. P i i s c h e l  a n d  C .  K a i s e r ,  Chem. Ber., 1964, 97, 2917.
34. Л1. 1. P a g e ,  in ‘Organic Reaction Mechanisms, 1975’, ed. A. R. Butler and 

M. J. Perkins, Wiley, London, 1977, chapter 2.
35. H . Eckoldt, in 'Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl)’, ed. E. Mul­

ler, Thieme Verlag, Stuttgart, 4th edn., 1955, vol. IX. chapter 15.
36. F. M u t h ,  in ‘Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl)’, ed. E. Mul­

ler, Theme Verlag, Stuttgart, 4th. edn., 1955, vol. IX, chapter 18.
37. G. V. D .  T i e r s ,  J. Org. Chem., 1963, 28, 1244.
38. H . B e r t h o l d ,  C .  B r d u n i g ,  S .  G r a s s e ,  M .  H a m p e l ,  F. D .  K o p i n k e , W .  P r i t z k o w ,  

a n d  G. S / a c h o w s k i ,  J. prakt. Chem., 1976, 318, 1019.
39. A .  E t i e n n e ,  G .  L o n c h a m b o n ,  a n d  C .  B e n a r d ,  Bull. Soc. chim. France, 1976, 483.
40. F. A s i n g e r ,  G. G e i s e l e r ,  a n d  M .  H o p p e ,  Chem. Ber., 1958, 91, 2130.
41. S .  N .  B h a t t a c h a r y a ,  C .  E a b o r n ,  a n d  D .  R .  M .  W a l t o n ,  J. Chem. Soc. (C), 1968, 

1265.
42. J. S .  G r o s s e d  a n d  R .  F .  L a n g l e r ,  Canad. J. Chem., 1977, 55, 407.
43. R .  F. L a n g l e r ,  Canad. J. Chem., 1976, 54, 498
44. C. L. B o r d e r s ,  J r . ,  D .  L . M a c D o n e l l ,  a n d  J. L . C h a m b e r s ,  J r . ,  J. Org. Chem.,

1972, 37, 3549.
45. A .  G. B e a m a n  a n d  R .  К ■ R o b i n s ,  J. Amer. Chem. Soc., 1961, 83, 4038.
46. A. C. P o s h k u s ,  J. E. H e r w e h ,  a n d  F. A .  M a g n o t t a ,  J. Org. Chem.. 1963, 28, 

2766.
-47. W . E. T r u c e ,  D .  L .  H e a r i n g ,  a n c l  G .  C .  W o l f ,  J. Org. Chem., 1974, 39, 238,

649



48. J. F. King, Accounts Chem. Res., 1975, 8, 10.
49. 7. F. King and S. M. Loosmore, J. C. S. Chem. Comm., 1976, 1011.
50. 6. A. Olah and H. C. Lin, Synthesis, 1974, 342.
51. G A .  Olah, S. Kobayashi, and J. Nishimura, J. Amer. Chem. Soc., 1973, 95,

' 564.
52 G A. Olah, J. Nishimura, and Y. Yarnada, J. Org. Chem., 1974, 39, 2430.
53. Y. Amiel, J. Org. Chem., 1971, 36, 3691, 3697.
54. A. /. Khodair, A. Swelion, and A. A. Abdel-Wahab, Phosphorus and Sulfur,

1976, 2, 165, 169.
55. /. L. Nice and E. A. Lunney, J. Org. Chem., 1975, 40, 2125.
56. A. DeCat and R. Van Pouclte, J. Org. Chem., 1963, 28, 3426.
57. H. Fukuda, F. J. Frank, and W. E. Truce, J. Org. Chem., 1963, 28, 1420.
58. С. M. M. da Silva Correa and W. A. Waters, J. Chem. Soe. (C), 1968, 1880.
59. F. Muth, in ‘Methoden der Organischen Chemie (Houben — Weyl)’, ed. E. Mul­

ler, Thieme Verlag, Stuttgart, 4th edn., 1955, vol. IX, chapter 20.
60. M. G. Stout, M. J. Robins, R. K. Olsen, and R. K. Robins, J. Medicin, Chem., 

1969, 12, 658.
61. R. K. Crossland and K. L. Servis, J. Org Chem., 1970, 35, 3195.
62. D. Ykman and H. K. Hall, Jr., J. Organometallic Chem., 1976, 116, 153.
63. H. A. Steaab and К■ Wendel, Chem. Ber., 1960, 93, 2902.
64. E. C. Taylor, G. W. McLay, and A. McKillop, J. Amer. Chem. Soc., 1968, 90,

2422.
65. A. Etienne, J. Vincent, and G. Loncharnbon, Cumpt. rend (C), 1970, 270, 841.
66. D. Klamann and P. Weyerstahl, Chem. Ber., 1965, 98, 2070.
67. H. Bohme and P.-H. Meyer, Synthesis, 1971, 150.
68. M. Schmeisser, P. Sartori, and B. Lippsmeier, Chem. Ber., 1969, 102, 2150.
69. H. Hopff and H. Liissi, Helv. Chim. Acta, 1959, 42, 2742
70. R .  L. Dannley and R. V. Hoffman, J. Org. Chem. 1975, 40, 2426.
71. H. Distler, Angew. Chem. Intern. Edn., 1965, 4, 300.
72. D. C. Dittmer, in ‘Organic Compounds of Sulphur, Selenium, and Tellurium’, 

ed. D. H. Reid, The Chemical Society, London, 1975, vol. 3, chapter 2.
73. T. Durst, in ‘Organic Compounds of Sulphur, Selenium, and Tellurium', ed. 

D. H. Reid, The Chemical Society, London, 1975, vol. 3, chapter 3.
74. C. G. Krespan, В. E. Smart, and E. G. Howard, J. Amer. Chem. Soc., 1977, 

99, 1214.
75. F. G. Bordwell, R. D. Chapman, and С. E. Osborne, J. Amer. Chem. Soc., 1959, 

81, 2002.
76. J. H. Helberger, Annalen, 1954, 588, 71.
77. N. K. Sharma, F. de Reinach-Hirtzbach, and T. Durst, Canad. J. Chem., 1976, 

54, 3012.
78. E. T. Kaiser, in ‘Organic Chemistry of Sulfur’, ed. S. Oae, Plenum, New York,

1977, chapter 12.
79. P. Veeravagu, R. T. Arnold, and E. W. Eigenmann, J. Amer. Chem. Soc., 1964, 

86, 3072.
80. K. Hovius and J. B. F. N. Engberts, Tetrahedron Letters, 1972, 2477.
81. U. Zehavi, J. Org. Chem., 1975, 40, 3870.
82 L. R. Subramanian, Af. Tlanack, L. W. K. Chang, M. A. Inho ff , R. V. R. Schle-

yer, F. Effenberger, W. Kurtz, P. J. Stang, and T. E. Dueber, J. Org. Chem.,
1976, 41, 4099.

83. P. Place, M. L. Roumestant, and J. Gore, Bull. Soc. chim. France, 1976, 169.
84. R. O. Hutchins, K. Kandasamy, C. A. Maryanoff, D. Masilamani, and B. E.Ma-

ryanoff, J. Org. Chem., 1977, 42, 82.
85. D. B. Denney and B. Goldstein, J. Org. Chem., 1956, 21, 479.
86. J. C. Carnahan, Jr., and W. D. Closson, Tetrahedron Letters, 1972, 3447.
87. C. R. Johnson and G. A. Dutra, J Amer. Chem. Soc., 1973, 95, 7777, 7783.
88. G. Fouquet and M. Schlosser, Angew. Chem. Internat. Edn., 1974, 13, 82.
89. P. H. Laur, in ‘Sulfur in Organic and Inorganic Chemistry’, ed A. Senning, 

Dekker, New York, 1972, vol. 3, chapter 24.
90. M. R. Jones and D. J. Cram, J. Amer. Chem. Soc., 1974, 96, 2183.
91. W.H. Baarschers, Canad. J. Chem., 1976, 54, 3056.

550



92. F. R. J e n s e n  a n d  G. G o l d m a n , in ‘Friedel-Crafts and Related Reactions’, ed, 
G. Olah, Interscience, New York, 1964, vol. 3, part 2, chapter 41.

9 3 . L. G r o m b ie  a n d  A .  G . J a c k l i n ,  J. Chem Soc., 1957, 1622.
9 4 . /. F l e m i n g  a n d  T. M a l i ,  J. C. S. Perkin I, 1976, 1577.
95. IF. E. T r u c e  a n d  D .  J. V r e n c u r ,  J. Org. Chem., 1970, 35, 1226.
96. H. F e u e r  a n d  Л1. A u e r b a c h ,  J. Org. Chem, 1970, 35, 2551.
97. J. G. T i l le t , Phosphorus and Sulfur, 1976, 1, 341.
98. C. R. F a r r a r  a n d  A .  W i l l i a m s ,  J. Amer. Chem. Soc., 1977, 99, 1912.
99. /. Z e id ,  H. M o i t s s a ,  a n d  I. I s m a i l ,  Annalen, 1974, 1816.
100. J. W o l i n s k y  a n d  R .  L . M a r h e n k e ,  J. Org. Chem., 1975, 40, 1766.
101. J- W o l i n s k y ,  R. L.  M a r h e n k e ,  a n d  R .  L a u ,  Synth. Comm., 1972, 2, 165.
102. R. D. T r e p k a ,  J. K .  H a r r i n g t o n ,  a n d  J. W .  B e l i s l e ,  J. Org. Chem., 1974, 39, 

1094.
103. F. A. C o t t o n  a n d  P . F. S t o k e l y ,  J. Amer. Chem. Soc., 1970, 92, 294.
104. P. J. D e  C h r i s t o p h e r ,  J. P .  A d a m e k ,  G. D . L y o n ,  S .  A .  K l e i n ,  a n d  R. J. B a u m -  

g a r t e n ,  J. Org. Chem., 1974, 39, 3525.
105. P- E. F a n t a  a n d  C. S .  W a n g ,  J. Chem. Educ., 1964, 41, 280.
106. F. M u th ,  in ‘Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl)’, ed. E. Mul­

ler, Thieme Verlag, Stuttgart, 4th edn, 1955, vol. IX, chapter 19.
107. A . A r c o r ia ,  V. L i b r a n d o ,  E .  M a c c a r o n e ,  G. M u s u m a r r a ,  a n d  G . A .  T o m a s e l l i ,  

Tetrahedron, 1977, 33, 105.
108. J. C. S h e e h a n ,  V .  Z o l l e r ,  a n d  D . B e n - I s h a i ,  J. Org. Chem., 1974, 39, 1817.
109. B. H e l f e r i c h  a n d  K .  G. K l e b ,  Annalen, 1960, 635, 91.
ПО. I. G. C. C o u t t s  a n d  M .  H a m b l i n ,  J. C, S. Perkin I, 1975, 2445.
111. W. L. M o c k  a n d  R .  M .  N u g e n t ,  J. Amer. Chem. Soc., 1975, 97, 6521.
112. S. S e a r l e s  a n d  S .  N u k i n a ,  Chem. Rev., 1959, 59, 1077.
113. B. H e l f e r i c h  a n d  H . B d s h a g e n ,  Chem. Ber., 1959, 92, 2813.
114. R. O. H u t c h i n s ,  F. C i s t o n e ,  B .  G o l d s m i t h ,  a n d  P .  H e n m a n ,  J. Org. Chem., 

1975, 40, 2018.
115. G. A. O la h  a n d  J. A .  O l a h ,  J. Org. Chem., 1965, 30, 2386.
116. E. M . K a i s e r  a n d  P .  L.  A .  K n u t s o n ,  J. Org. Chem., 1975, 40, 1342.
117. M . K o b a y a s h i ,  M .  O k a h a r a ,  S .  K o m o r i ,  a n d  T. A g a w a ,  Synthesis, 1973, 657.
118. S. /. S h a f e r  a n d  W .  D .  C l o s s o n ,  J. Org. Chem., 1975, 40, 889.
119. D. H e l l w i n k e l  a n d  M .  S u p p ,  Chem. Ber., 1976, 109, 3749.
120. B. L o e v  a n d  F. D o w a l o ,  Tetrahedron Letters, 1939, 781.
121. F. E. H a r d y .  J. Chem. Soc. (C), 1970, 2087.
122. W. S z a l e c k i ,  Synth. Comm., 1976, 6 , 243.
123. S. I t o  a n d  T. O y a ,  Bull. Chem. Soc. Japan, 1967, 40, 418.
124. T. S h i n g a k i ,  N .  T o r i m o t o ,  Af. I n a g a k i ,  a n d  T. N a g a i ,  Chem. Letters, 1973, 1243.
125. W. F. J. H u u r d e m a n ,  H .  W y n b e r g ,  a n d  D .  W .  E m e r s o n ,  Svnth. Comm., 1972, 

2, 7.
126. К. B. S h a r p l e s s ,  T. H o r i ,  L .  K .  T r u e s d a l e ,  a n d  C. O .  D i e t r i c h ,  J. Amer. Chem. 

Soc., 1976, 98, 269.
127. К ■ В. S h a r p l e s s ,  A .  O .  C h o n g ,  a n d  K .  O s h i m a ,  J. Org. Chem., 1976, 41, 177.
128. F. M u th ,  in ‘Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl)’, ed. E. Muller, 

Thieme Verlag, Stuttgart, 4th edn., 1955, vol. IX, chapter 17.
129. R. C. P a u l ,  S .  К ■ S h a r m a ,  R .  D .  S h a r m a ,  a n d  К ■ C. M a l h o t r a ,  Chem. and Ind. 

(London), 1971, 702.
130. D. M a r t in ,  Chem. Ber., 1965, 98, 3286.
131. N. K u n i e d a  a n d  S .  O a e ,  Bull. Chem. Soc. Japan, IS6 8 , 41, 233.
132. A. K o e b e r g - T e l d e r ,  C. R i s ,  a n d  H .  C e r f o n t a i n ,  J. C. S. Perkin II, 1974, 98.
133. N. H. C h r i s t e n s e n ,  Acta Chem. Scand., 1961, 15, 1507.
134. К ■ H u l h m a c h e r ,  G. K o n i g ,  a n d  F. E f f e n b e r g e r ,  Chem. Ber., 1975, 108, 2947.
135. F. E f f e n b e r g e r  a n d  K .  H u t h m a c h e r ,  Chem. Ber., 1976, 109, 2315.
136. R . M . L a i r d  a n d  M .  J. S p e n c e ,  J. Chem. Soc. (B), 1971, 454, 1434.
137. M. S .  K h a n  a n d  L. N .  O w e n ,  J. Chem. Soc. (C), 1971, 1448.
138. E. E. G i lb e r t ,  J. Org Chem., 1963, 28, 1945.
139. W. K r a u s  a n d  G. Z a r t n e r ,  Tetrahedron Letters, 1977, 13.
140. H . B r e d e r e c k ,  A .  W a g n e r ,  H . B e c k ,  a n d  R .  J. K l e i n ,  Chem. Ber. 1960 93, 

2736.

551



141. A. Schdberl and A. Wagner, in ‘Methoden der Organischen Chemie (Houben- 
Weyl)’, ed. E. Midler, Thieme'--Nag, Stuttgart, 4th edn., 1955, vol. IX, chap­
ter 11. ’

142. /• L. Kice and E. Legan, J. Amer. Chem. Soc., 1973, 95, 3912.
143. J. L. Kire and L. F. Million, J. Amer. Chem. Soc., 1976, 98, 4259.
144 G C Denzer, Jr., P. Allen, Jr., P. Conway, and J. M. van der Veen,

J. Org. Chem., i960, 31, 3418.
145 J. L. Kice, G. J. Kasperek, and D. Patterson, J. Amer. Chem. Soc., 1969, 91, 

5516.
146. R- H. Shapiro, Org. Reactions, 1976, 23, 405.
147 N J. Cusack, С. B. Reese, and B. Roozpeikar, J. C. S. Chem. Comm., 1972, 

1132.
148. 0. Attanasi, L. Caglloii, and F. Gasparrini, J. C. S. Chem. Comm., 1974, 

138.
149. G. U7. Kaufman, J. A. Smith, G. G. Vander Stouw, and H. Shechter, J. Amer. 

Chem. Soc., 1965, 87, 935.
150. R. T. Taylor, C. R. Degenhardt, W. P. Melega, and L. A. Paquette, Tetrahed­

ron Letters, 1977, 159.
151. E. J. Corey and H. S. Sachdev, J. Org. Chem., 1975, 40, 579.
152. P. Wieland, Helv. Cliim. Acta, 1970, 53, 171.

Chem., 1966, 31, 3418.
153. G. Rosini and G. Baccolini, J. Org. Chem., 1974, 39, 826.
154. L. Caglioti and M. Magi, Tetrahedron, 1963, 19, 1127.
155. G. W. Kabulka, D. T. C. Yang, J. H. Chandler, and J. D. Baker, Jr., Synthe­

sis 1977 124.
156. S. Ito, Y. Tanaka, A. Kakehi, and K. Hondo, Chem. Letters, 1973. 1071.
157. E. Mosettig, Org. Reactions, 1954, 8, 218 [Мозеттиг Э. — В кн.: Органиче­

ские реакции. Т. 8. М., Издатинлпт, 1956, с. 288].
158. О. Bayer, in ‘Methoden der Oranischen Chemie (Houben-Weyl)’, ed. E. Miil- 

ler, Thieme Verlag, Stuttgart, 4th edn., 1954, vol. 7, part 1, p. 297.
159. /. E, Gurst, in ‘The Chemistry of the Azide Group’, ed. S. Patai, Interscience, 

New York, 1971, chapter 3.
160. G. P .  Balabanov and Y. /. Dedgunov, Zhur, org. Khim., 1963, 2, 1256 (Chem. 

Abs., 1967, 66, 55169); Балабанов Г. П., Дергунов Ю. И. — Ж- орг. хим., 
1966, 2, 1256.

161. М. Е. С. Biffin, J. Miller, and D. В. Paul, in ‘The Chemistry of the Azide 
Group’, ed. S. Patai, Interscience, New York, 1971, chapter 2.

162 S. J. Weininger, S. Kohen, S. Mataka, G. Koga, and J. P. Anselrne, J. Org. 
Chem., 1974, 39, 1591.

163. T. R. Steinheimer, D. S. Wulfman, and L. N. McCullagh, Synthesis, 1971, 325.
164. M. Regitz and D. Stadler, Annalen, 1965, 687, 214.
165. R. A. Abramovitch and E. P .  Kyba, in ‘The Chemistry of the Azide Group’, ed.

S. Patai. Interscience, New York, 1971, chapter 5.
166. R. A. Abramovitch, in ‘Organic Reactive Intermediates’, ed. S. P. McManus, 

Academic, New York, 1973, chapter 3.
167. R. Kreher and G. Jager, Z. Naturforsch., 1976, 31b, 126.
168. D S. Breslow, E. 1. Edwards, E. C. Linsay, and H. Omitra, J. Amer. Chem. 

Soc., 1976, 98, 4268.
169. R. A. Abramovitch, G. N. Knaus, and V. Uma, J. Org. Chem., 1974, 39, 

1101.

170. W. B. Renfrew and M. Devacloss, J. Org. Chem., 1975, 40, l52o.
171. R. A. Abramovitch and W. D. Holcomb, J. Amer. Chem. Soc., 1975, 97, 676.
172. R. Cremlyn, Internat. J. Sulfur Chem., 1973, 8, 133.
173. H. Ulrich, Chem. Rev., 1965, 65, 369. .
174. H. Vrich, ‘Cycloaddition Reactions of Heterocumulenes’, Academic, New York, 

1967, chapter 4.
175. H. Ulrich and R. Richter, in ‘Newer Methods of Preparative Organic Chemi­

stry’, ed. W. Foerst, Academic, New York, 1971, vol. 6, p. 280.
176. 117. H. Daly and H. J. Holle, J. Org. Chem., 1974, 39, 1597.
177. !. E. Franz and C. Osuch, J. Org. Chem., 1964, 29, 2592.

552



178. /• К. Rasmussen and A. Hassner, Chem. Rev., 1976, 76, 389.
179. R- Graf, Angew. Gum. Intcrnat. Edn., 1968, 7, 172.
180. E. I. Moriconi, ‘Mechanisms of Reactions of Sulphur Compounds', Inlra Scien- 

ce Research Foundation, Santa Monica, California, 1968, p. 131.
181. J. W. McFarland and L. C. Yao, J. Org. Chem., 1970, 35, 123.
182. f .  Effenberger and W. Pndzun, Angew. Chem. Intcrnat. Edn., 1969, 8, 976.
183. E. J. Moriconi and С. Г. Hummel, J. Org. Chem., 1976, 41, 3583.
184. W. E. Volz and L .  A .  Paquette, J. Org. Chem, 1976, 41, 57.
185. G. C. Wolf, J. Org. Shcm., 1974, 39, 3454.
186. J. C. Jagt and A. M. van Lcusen, J. Org. Chem., 1974, 39, 564.
187. H. Takei, l. Watanabe, and T. Mukaiqama, Bull Chem. Soc. Japan, 1965, 38, 

1989,
188. R. G. Laughlin, J. Amcr. Chem. Soc., 1968, 90, 2651.

11.20. СУЛЬФАМОВЫЕ КИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

К- К■ АНДЕРСЕН  (University of New Hampshire)

11.20.1. СВОЙСТВА СУЛЬФАМОВЫХ КИСЛОТ 
И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

Сульфамовые кислоты имеют общую формулу (1), где R и 
R1 — атомы водорода, а также алкильные, арильные, ацильные 
или сульфонильныс группы. Сульфамовой кислотой называют со­
единение H2 NSO2 OH. Соединения с алкильными заместителями 
у атома азота более стабильны, чем аналогичные арильные про­
изводные. Диалкильиые производные устойчивы в разбавленных 
водных растворах оснований, по медленно гидролизуются в кис­
лотах. Диарилзамещонные соединения неустойчивы в форме сво­
бодных кислот, но стабильны в . виде солей. Хорошо известны 
производные сульфамовых кислот со структурой (2), образующи­
еся из третичных аминов; их с успехом используют в реакциях 
сульфирования (см. разд. 11.19.1.1). Известно большое число 
хлорангпдрндов (3) и эфиров (4) этих кислот, которые являются 
полезными синтетическими интермедиатами. Синтезировано боль­
шое число сульфоиамидов (5). Превращениям этих соединений 
посвящено несколько обзорных статей [1—3]. Периодически по­
являются обзоры, посвященные исследованиям механизмов реак­
ций И]. Сама сульфамовая кислота широко используется в про­
мышленности, а ее производные применяются в качестве лекар­
ственных препаратов, в сельском хозяйстве, а также как 
вещества, заменяющие сахар, особенно цнклогсксилсульфамат 
натрия [5]. Сульфаматная группа встречается также в природ­
ных соединениях, например в гепарине [2].

RR'NSOjOH R3N—SOj R ,N S 02C1 RR'NSOjOR11 RR'NSOjNR’R3 
(*) (2) (3) (4) (5)

m



11.20.2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ СУЛЬФАМОВЫХ КИСЛОТ 
И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

Основной метод синтеза сульфамовых кислот [1, 2] основан 
на сульфампннрованпи аминов триоксидом серы или хлорсульфо- 
новой кислотой (уравнение 1) [6 ]. Изоцианаты [7] и уретаны
превращаются в сульфамовые кислоты при обработке олеумом. 
Под действием хлорсульфоновой кислоты N-алкил-п-толуолсуль- 
фонамнды распадаются на n-толуолсульфонилхлорид и алкил- 
сульфамовую кислоту. Гидроксил амины и оксиды аминов реаги­
руют с диоксидом серы с образованием аминосульфитов, которые 
перегруппировываются в сульфамовую кислоту, вероятно, через 
ион-радикальную пару [3,8] (уравнение 2).

со2н со2н
| C5H5NSO3, NaOH I

HOCH2CHNH2 ------------------------ *  H0CH2CHNHS03Na (1)
+ SO2 + +

PhMeaN—O ' -------> PhMe2N—OSOJ — >- PhMe2N—SOJ (2)

Сульфамоилхлориды (3) часто получают взаимодействием 
гидрохлорида амина с сульфурилхлоридом, но возможности этого 
метода ограничены использованием простых алкнламинов и ами­
нов, не имеющих других функциональных групп, способных ре­
агировать с сульфурилхлоридом [1]. Перспективным методом 
синтеза этих соединений является взаимодействие солей сульфа­
мовых кислот с пентахлорндом фосфора. Этим путем был впер­
вые синтезирован фенилсульфамоилхлорид (6 ) [7]. Сульфамонл- 
хлориды получаются также последовательным превращением 
амина в хлорамин реакцией с гипохлоритом натрия и затем вза­
имодействием этого интермедиата с хлором и диоксидом серы. 
Этим методом из пиперидина получено соединение (7) [9]. Эфиры 
сульфамовых кислот (4) обычно получают взаимодействием сульф- 
амоилхлоридов с алкоксид- или феноксид-ионами. Так, при обра­
ботке диметилсульфамоилхлорида метоксидом натрия в метаноле 
получен метиловый эфир диметилсульфамовой кислоты (8 ) [I].

PhNHS02Cl Q n S 0 2C1 Me2N S 020Me PhNHS02NHPh 

(6) (7) (8) (9)

Симметричные сульфонамиды (5) получают обработкой аминов 
сульфурилхлоридом в пиридине [1,10] или реагентом К- Фише­
ра (раствор иода и диоксида серы в пиридине) [11]. При исполь­
зовании этого реагента получен ЬТЬТ-дифенилсульфонамид (9) с 
почти количественным выходом [11]. Несимметричные сульфонами­
ды получают реакцией сульфамоилхлоридов с аминами [^ .С ч и ­
тают, что эта реакция проходит с промежуточным образованием
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сульфониламинов (10) (уравнение 3) [1 2 ].

r/w-BuNHSOjCl
LljN

rpcr-BuX—S 0 2 
( 10) 

CF3C 0 2H

r n h 2
rper-B uN H S02NHR

трет-Bu\ 'H S 0 2NtHR

P hC H = N S 02N =C H Ph

( П )

rp er-B u 0 2CCF3 +  H2\ TS0 2\ THR 

P h \  ^C02Et

N ^ N H
S 0 2

( 12)

(3)

(4)

При обработке трифторуксусной кислотой дизамещенного 
сульфонамида, у которого один из заместителей — граг-бутильная 
группа, образуется первичный сульфонамид вследствие отщепления 
грег-бутнльной группы (уравнение 4). На комбинации двух по­
следних реакций основан метод синтеза первичных сульфонамидов 
[12]. Незамещенный сульфонамид H 2 NSO 9 NH 2 реагирует с бенз- 
альдегидом в кислой среде с образованием КМ^'-дибензилиден- 
сульфонамида (11) [13]; эта реакция является общей [14]. Суль- 
фонамнд реагирует также и с дикарбоннльными соединениями с 
образованием циклических сульфонамидов; например, с этиловым 
эфиром бензоилпировпноградной кислоты PhC 0C H 2 C 0 C 0 2Et 
получается сульфонамид (12) [15].

11.20.3. РЕАКЦИИ СУЛЬФАМОВЫХ КИСЛОТ 
И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

Сульфамовые кислоты и их производные могут гидролизовать­
ся под действием кислоты; изучены механизмы этих реакций 
[3, 4]. Соли фенилсульфамовой кислоты при нагревании пере­
группировываются в о- и /г-сульфанпловые кислоты [ 1 ]; изучен 
механизм этой перегруппировки [3]. СулЬфамовые кислоты мож­
но хлорировать, нитрозировать н нитровать по атому азота [!]■ 

Сульфамоилхлориды реагируют с нуклеофилами с замещением 
атома хлора (см. разд. 11.20.2). Они также реагируют с арома­
тическими углеводородами в присутствии хлорида алюминия с 
образованием Ы,Ы-диалкилсульфонамидов (уравнение 5) [16]
Алкилсульфаматы перегруппировываются при нагревании; напри­
мер, эфир (8 ) превращается в соединение (2; R = M e )  [1]. N.N7- 
Диарилсульфонамиды способны сульфонилпровать анилины. При 
нагревании (9) в М,]М-диметиланилине образуется сульфонамид
(13) [3].

Л1С1з. Phil
Me2N S 02C l ---------------►' Me2NSC)2Ph (5)

п-МегЫСпН^ЧОгМНРИ гдт-ВиМНЗОгХ'НВи-грег
(13) (14)
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so,
/  \

rp«T-BuNHS02OMe ' rper-BuN=NBu-77>er rper-BuN---- NBu-rper
(15) (16) (17)

Интересные реакции происходят при обработке N.N'-ди-трег- 
бутплсульфонамнда (14) гр<?г-бутилгипохлорнтом. Под действием 
избытка реагента в метаноле получаются метил-грег-бутилсульф- 
амат (15) и грег-бутиламин [17]. Если (14) сначала обрабаты­
вают гидридом натрия (с образованием аниона), а затем трет- 
бутилгипохлорнтом, то образуется гранс-азосоединение (16), по- 
видимому, через интермедиат (17) [18].
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11.21. ОРГАНИЧЕСКИЕ СУЛЬФИТЫ И СУЛЬФАТЫ

К. К. АНДЕРСЕН (University of New Hampshire)

11.21.1. ОРГАНИЧЕСКИЕ СУЛЬФИТЫ

11.21.1.1. Свойства сульфитов

Общая структура сульфитов представлена формулой (I), в 
которой R и R1 могут быть алкильными или арильными группа­
ми. Монозамещенные эфиры (2) неустойчивы, но их соли ста­
бильны [1]. Алкилхлорсульфиты (3) термически нестабильны и 
при нагревании разлагаются на алкилхлорид и диоксид серы
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[I]. Известны аминосульфиты (4), тиолсулъфиты (5) и дитиол- 
сульфнты (6) [2].

О 0 0 0 О О
II II 1! 11 II II

ROSOR1 ROSOH ROSC1 RR'NSOR2 RSSOR1 R S S S R 1

(О (2 ) (3) (4) (S) (6 )

Сульфиты и их производные легко гидролизуются; изучены 
механизмы гидролиза [3, 4, 5]. Поскольку атом серы в сульфи­
тах является пирамидальным, то в случае несимметричных диза- 
мещенных производных он может быть хиральным. Это подтверж­
дено экспериментально разделением на оптические изомеры ацик­
лических производных и наличием цис- и гранс-циклических 
сульфитов. Подробно изучены конформации ряда циклических 
сульфитов [6, 7].

11.21.1.2. Методы получения сульфитов

Соли монозамещенных сульфитов образуются при обработке • 
алкоксидов или феноксидов диоксидом серы, но они не представ­
ляют особого интереса для синтеза, хотя при обработке их 
диазометаном получаются метиловые эфиры (уравнение 1) 
[1. 2].

О О
II II

ROSOH +  CH2N2 — ► ROSOMe +  N2 (i)

Симметричные сульфиты (1; R =  R1) получаются при реакции 
спиртов или фенолов с тионилхлоридом; при реакции с фенолами 
необходимо присутствие третичных аминов, их часто используют 
и в реакциях со спиртами [1, 2]. Этим методом получают также 
циклические эфиры; например, при обработке пирокатехина пи­
ридином и тионилхлоридом образуется сульфит (7). Несимметрич­
ные сульфиты получают взаимодействием хлорсульфнтов с соот­
ветствующим гидроксисоедпиением и пиридином; присутствие 
пиридина необходимо для предотвращения образования симмет­
ричных сульфитов [1, 2]. Аналогично из ацнлоинов получают 
сильфиты—производные ендиолов; например, сульфит (9) полу­
чен при обработке ацилоина (8) тионилхлоридом и ГфЫ-дпметил- 
анилином в хлороформе [8]. Спирты также превращаются в ди- 
алкилсульфиты с прекрасным выходом под действием иода и ди­
оксида серы.и пиридине (реактив К. Фишера) [9]. При реакции 
ортоэфиров с тионилхлоридом [1] или диоксидом серы [10] 
образуются диалкилсульфиты (уравнение 2). При действии на 
спирты диметилсульфита протекает реакция переэтернфнкации 
11] (уравнение 3) [2].
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о

so2
— -► M eC02Et +  (EtO)2SO

()

О

ОН
I

CH2==CHCHCII2OH +  (McO)2SO

CH=CH,

120 °C
-------- *■
— MeOH \  / °

s = o

(3)

(2)

Арилсульфиты и первичные алкилхлорсульфиты получают ре­
акцией гпдрокспсоедпнений с тиопилхлоридом (1 экв) [1]. Для 
получения вторичных алкилхлорсульфитов лучше использовать 
реакцию диалкплсульфпта с тиопилхлоридом [1]. Неопентилхлор- 
сульфит (10) получен обработкой неопентилтрнметиленлилового 
эфира McyCCH20SiMe3 тиопилхлоридом [11]. Эпоксиды под дей­
ствием тионилхлорида превращаются в диалкилсульфиты [1,2], 
однако возможно образование и хлорсульфитов [12]. Так, из эти- 
леноксида получен бис(2-хлорэтил)сульфит, а из эпихлоргидрина 
глицерина — хлорсульфит (11) [12].

О
II

Me3CCH2OSCl
( 10)

0= S C 1

c ic h 2(!:h c h 2c i

( И )

11.21.1.3. Реакции сульфитов

Как уже упоминалось выше, сульфиты и их производные лег­
ко гидролизуются. Атом серы в этих соединениях очень электро­
филен п чувствителен к нуклеофильной атаке, поэтому гидролиз 
обычно происходит с разрывом связи сера—кислород. Низшие 
диалкилсульфиты (диметил- и диэтилсульфиты) можно нагревать 
до температуры кипения и при этом не происходит заметного 
разложения, но более высокомолекулярные сульфиты с более вы­
сокой температурой кипения разлагаются при нагревании глав­
ным образом с образованием алкенов [1,2,6—8,13]. Б некоторых 
случаях это происходит, по-видимому, по механизму цис-элпыи- 
пировапия, поскольку, например, при пиролизе цис-2-трет-бутил- 
циклогексилмстилсульфита (12) образуется З-грег-бутилциклогек- 
сен (13) [14].

Изучен фотолиз некоторых сульфитов [7]. Сульфиты способ­
ны реагировать с нуклеофилами с образованием продуктов, ко­
торые, по-видимому, получаются в результате атаки по атомам
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углерода или серы. Сульфиты используют для синтеза эфиров 
карбоновых кислот, в частности эфиров аминокислот (уравнение 
4) [15], а также для образования пептидной связи (уравнение 5) 
[16]. Диметилсульфнт является алкилирующим агентом, что мож­
но объяснить, по крайней мере отчасти, его перегруппировкой в 
метилметансульфонат [2]. Сульфиты окисляются перманганатом 
в сульфаты, но окисление перокспкислотами не приводит к ка­
ким-либо полезным продуктам (см. разд. 11.21.2.2) [2]. При дей­
ствии хлора на сульфиты разрывается связь сера—кислород. При 
этом образуется алкнлхлорсульфонат и алкилхлорид с одновре­
менным окислением серы (IV) до серы (VI) [2].

NH2

PhCH2CHC02H
(.MeO)2SO 1

1
n-MeCeH*S03H

+NH3

PhCH2CH C02Me (4)

A

nh2

PhCH20CNHCH2C 0 2H +  rc-H0C6H4CH2CH C02Et +  (PhO)2SO
О О CH2C6H4OH-n

E t3N

C13C О
I II

Me2C—OSC1 
(14)

PhCH20CNHCH2CNHCHC02Et 

CC13 CH2C1

CH2= C M e C l2C=CM e 
(15) (16)

(5)
CC13

Me2CCl
(17)

Подробно изучены реакции разложения хлорсульфитов [1]; 
при этом образуются алкилхлориды и диоксид серы. На примере 
разложения (14) видна зависимость направления этих реакций 
от условий их проведения. Гидрохлорид диметнланнлнння способ­
ствует образованию (15), но в присутствии тетраметнламмоиий- 
иодида образуется (16). Нормальный продукт разложения (17) 
получается в присутствии хлорида железа(Ш ) или хлорида алю­
миния [1]. Для таких реакций характерны перегруппировки, про­
исходящие, по-видимому, через карбеннсвые интермедиаты,однако 
имеются примеры, в которых не происходили ожидаемые пе­
регруппировки. Из пеопеитилхлорсульфита (10) при нагревании с 
гидрохлоридом хинолина получается неопеитплх.чорид [11]. При 
нагревании с кислотами Льюиса из н-бутплхлорсульфита образу­
ются н- и вгор-бутилхлориды, но при обработке гидрохлоридом
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пиридина получается только «-бутилхлорид [1]. Хиральные по 
атому серы амнносульфиты (4) синтезированы реакцией ахираль­
ных спиртов и Ы,Ы,Ы',Ы'-тетраметилсульфамида с ( +  )-а-фенил- 
этилнзотиоцианатом [17].

П.21.2. ОРГАНИЧЕСКИЕ СУЛЬФАТЫ

11.21.2.1. Свойства сульфатов

Органические сульфаты могут быть как моно- (18), так и ди- 
замещенными (19). Широко распространены моногалогенсульфа- 
ты, а также различные азотсодержащие производные (см. 
гл. 11.20). Монозамещенные сульфаты известны, однако значи­
тельно более стабильны их соли (20) [1]. Многие из этих солей 
встречаются в природе, причем R может быть ароматическим 
кольцом, остатком стероида или углевода [18]. Монозамещенные 
сульфаты применяются в промышленности [18]. В дизамещенных 
сульфатах (19; R =  алкил) очень легко разрывается связь угле­
род—кислород; анион (20) является хорошей уходящей группой 
в реакциях замещения и элиминирования.

R 0 S 0 20H  ROSOaOR1 ROSOj
(18) (19) (20)

Диалкилсульфаты гидролизуются с отщеплением алкильной груп­
пы и образованием (18) или (20) в зависимости от pH среды; 
их дальнейший гидролиз происходит значительно медленнее. Ди- 
арилсульфаты (19; R, R1 =  арил) более устойчивы к гидролизу, 
чем диалкилсульфаты.

11.21.2.2. Методы получения сульфатов

Моноалкилсульфаты производятся в промышленности сульфа- 
тированием алкенов и спиртов (уравнения б, 7) [18]. Обычно 
в качестве сульфатирующих агентов используют серную кислоту, 
триоксид серы и его комплексы с аминами и простыми эфирами, 
хлорсульфоновую и сульфамовую кислоты. В лабораторной прак­
тике для сульфатирования спиртов обычно применяют хлорсуль­
фоновую кислоту [18, 19], но можно использовать и серную 
кислоту, если образующаяся в реакции вода удаляется дицикло- 
гексилкарбодннмидом или тионилхлоридом [19]. Сульфатпрова- 
ние фенолов обычно проводят комплексами триоксида серы с 
аминами, поскольку под действием серной н хлорсульфоновой 
кислот происходит сульфирование ароматического кольца [18]. 
Часто при сульфировании олефинов и спиртов серной кислотой 
образуются диалкилсульфаты, но попытки выделить их в случае 
высших членов ряда обычно заканчиваются разложением. Однако 
этим путем можно получить диизопропилсульфат из пропена и
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ди-н-пропилсульфат нз циклопропана [1]. Ряд симметричных ди- 
алкнлсульфатов получен при обработке диалкилсульфитов алкил- 
хлорсульфатом (уравнение 8) [1].

OSOjOH 
H2so4 I

RCH =CH 2 ----------- ► RCHCH3 (6)

C1S0 3 H
ROH ----------- ► R O S02OH +  HCl (7)

д
(h-Bu0 )2S 0  +  «-Bu0 S 0 2C1 ----- >• (h-Bu0 )2S 0 2 +  н-BuCl +  S 0 2 (8)

Несимметричные и симметричные сульфаты образуются при 
окислении перманганатом соответствующих сульфитов. Этот ме­
тод особенно полезен для получения циклических сульфатов нз 
циклических сульфитов, синтезируемых из 1,2- пли 1,3-диолов
[20]. Циклические сульфаты образуются также в реакциях неко­
торых циклических простых эфиров [18] или кетонов с трноксн- 
дом серы; например, при обработке пннаколнна (21) трноксидом 
серы получается (22) [21]. Фотохимическая реакция о-хннонов
с диоксидом серы приводит к феннленсульфатам; например, из 
о-бензохинона получен (23) [1, 18]. Обработка алкилхлорсуль- 
фатов спиртами или алкоксид-ионами приводит к диалкнлсуль- 
фатам с различными выходами (уравнение 9). Из низкомолеку­
лярных хлоросульфатов диалкплсульфаты получаются с плохими 
выходами, но при взаимодействии спиртов Сю—Сю с соответству­
ющими хлорсульфатами выходы увеличиваются по мере уве­
личения числа углеродных атомов [1].

О

МезССМе

(21)

s o 2 О
<У х 0
I I

Ме2С------СМе2

(22) (23)
PhH, А

Н-С18Н37ОН -4- н-С]8H37OSO2CI (h-C i 8H370)2S 0 2 (9)

Наиболее общий метод синтеза хлорсульфатов основан на 
взаимодействии спиртов с сульфурилхлоридом [1, 18, 22, 23] 
(уравнение 10). Хлорсульфаты могут быть получены при взаимо­
действии диалкилсульфитов с хлором [1], а также при присоеди­
нении хлорсульфоновой кислоты к некоторым алкенам, например 
этилену, пропену, изомерам бутена [18]. При обработке хлори­
рованных углеводородов трноксидом серы часто получаются хлор- 
сульфаты [18], однако сульфат (24) образуется в реакции
1,1,2,2-тетрахлорэтана с олеумом [1, 24]. Иногда в реакции алке- 
нов [25, 26] и фторалкенов [27] с трноксидом серы образуются 
смешанные циклические ангидриды сульфоновой н серной кислот, 
называемые карбилсульфатамн, или (3-днсультонами (уравне­
ние 11 [28]; описаны и другие примеры [27]). Фторсульфаты по-



лучают присоединением фторсульфоновой кислоты к олефинам 
[18] (уравнение 12) [29]. Метил- и этнлфторсульфаты образу­

ются при электролизе соответственно метана и этана в смеси 
фторсульфата калия и фторсульфоновой кислоты [30]. Триок- 
сид серы может внедряться по связи углерод—фтор с образова­
нием фторсульфатов [27]. Таким путем из трифторацетилфторида 
получен трифторацетилфторсульфат (25) [31].

н-РгОН +  S 0 2C12 

О О

°<  X  >°!
о о

K-PrOS02Ci

О

c f 3I;o s o 2f

(24) (25)
Cl

SO 3
н2с—s o 2

/  %— н Х  /О
~  о—so2

'Cl
fso2oh

M eCH 0S02F

( 10)

(П)

( 12)

11.21.2.3. Реакции сульфатов

Монозамещенные алкил- и арилсульфаты гидролизуются зна­
чительно медленнее дизамещенных сульфатов [4, 32]. При щелоч­
ном гидролизе алкилсульфатов преобладает разрыв связи угле­
род— кислород, при гидролизе под действием кислот проис­
ходит разрыв связи сера — кислород. п-Нитрофенилсульфат 
n-CbNCeHUOSOj гидролизуется под действием основания с разры­
вом связей улерод—кислород и сера—кислород, а под действием 
кислоты разрывается связь сера—кислород [32]. Диалкилсульфа- 
ты легко реагируют с нуклеофильными реагентами и очень часто 
используются в качестве алкилирующих агентов [1]. При гидро­
лизе диалкилсульфата или при реакции с нуклеофилами быстро 
реагирует одна алкильная группа. Уходящая группа — моноалкил- 
сульфат, как указывалось выше, весьма инертна к дальнейшей 
нуклеофильной реакции. Диметплсульфат реагирует быстрее дру­
гих дналкилсульфатов, за исключением пятнчленных циклических 
сульфатов [4, 32, 33]. Например, в растворе щелочи этиленсуль- 
фат (26) гидролизуется в 20 раз быстрее диметилсульфата, а фе- 
ниленсульфат гидролизуется в 2 • 107 раза быстрее дифенилсулfa- 
фата [4]. Детально изучена причина такого увеличения реакцион­
ной способности пятичленных (но не шестпчленных) циклических 
сульфатов [4]. Наиболее широко в реакциях алкилирования 
используют диметил- и диэтилсульфаты, выпускаемые промышлен-
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ностью, однако для введения группы СН2СН2ОН с прекрасным 
выходом подобно этиленоксиду можно использовать этиленсуль- 
фат (26) (уравнение 13) [34]. В тех случаях, когда подход нук­
леофила к углероду затруднен, чаще всего происходят реакции
1.2- элиминирования или атака на атом серы с разрывом связи 
сера—кислород. Например, в реакции цис-\ ,2-циклопентиленсуль- 
фата (27) с фениллитием образуется 1-фенилциклопентанол (28) 
[35]. Полагают, что на первой стадии этого процесса происходит
1.2- элиминирование с образованием (29), а последующая нуклео­
фильная атака на атом серы приводит к (30). К этому еноляту 
затем присоединяется фениллитий с образованием спирта (28).

О
(27) (23) (29) (30)

Изучены механизмы реакций алкил- и арилхлорсульфатовс во­
дой, спиртами и аминами. Наиболее часто происходит нуклео­
фильная атака на углерод с замещением группы C1S03; более де­
тально эти реакции рассмотрены в обзорной статье [23]. Некото­
рые аспекты химии фторсульфатов описаны в обзоре [36]. 
Метилфторсульфат MeOSC^F является очень реакционноспособ­
ным, но высокотоксичным [37] метилирующим агентом [38, 39].
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11.22. ТИОКАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Ф. ДУУС (Roskilde University)

Формально тиокарбонильные соединения аналогичны карбо­
нильным соединениям и характеризуются наличием в их структу­
ре связи С—S. Такая кратная связь серы(II) с углеродом обра­
зуется за счет перекрывания 2р-орбнталей углерода и Зр-орбита- 
лей серы. Из-за различий в пространственной симметрии и 
распределении электронной плотности между участвующими орби­
талями такое перекрывание менее эффективно, чем перекрывание 
2р — 2р-орбиталей в связи С =  0. Исходя из этого понятно, что 
тиокарбонильные соединения в общем более реакционноспособны, 
менее стабильны и в большей степени подвержены стабилизирую­
щим влияниям введенных соседних атомов или групп по сравне­
нию с кислородными аналогами. Кроме того, хотя тиокарбоннль- 
ные соединения во многих реакциях ведут себя аналогично соот­
ветствующим карбонильным соединениям, однако реакционная 
спосооность этих классов соединений различна, что обусловлено 
относительно более «мягким» характером и более низкой электро- 
отрицательностью серы, а также большей поляризуемостью связи
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C = S . Следует также добавить, что сера как элемент третьего 
периода обладает свободными Зс/-орбпталимп, выяснению роли 
которых как стабилизирующего фактора для многих типов соеди­
нений, не имеющих аналогов среди карбонильных соединений, по­
священы обширные исследования и дискуссии, проводимые в на­
стоящее время.

Часто выходят обзоры по химии тнокарбоннльпых соединений 
и по отдельным разделам этого класса веществ. Полную сводку 
как более старого, так и современного материала можно найти в 
основных обзорных работах [1—3].

11.22.1. ТИОАЛЬДЕГИДЫ И ТИОКЕТОНЫ

11.22.1.1. Свойства тиоальдегидов и тиокетонов

Простые тиоальдегиды и тиокетопы являются неустойчивыми 
соединениями и вплоть до последнего времени были известны по­
чти исключительно в виде циклических тримеров — 1,3,5-трити- 
анов (1), которые обычно выделяли при попытках получения соот­
ветствующих мономерных соединений [4—7]. Однако в последнее 
время благодаря развитию техники лабораторных исследований и 
пониманию природы связи С — S [81, синтезировано большое чис­
ло простых алифатических и алициклических тиокетонов (2; R =  
=  R1 =  алкил; R =  алкил, R1 =  циклоалкил; R/R1 =  —(СН2) Л—, 
п =  4—6), (3) и (4). Они представляют собой жид­
кости от красного до фиолетового цвета, легко окисляются на 
воздухе и обладают различной способностью к ентиолизацин и 
(или) полимеризации [1—3, 9, 10]. Полициклические тиокетопы, 
например тиокамфора (5), тиофенхон (6) и адамантантнон (7) 
представляют собой относительно стабильные кристаллические 
вещества красного цвета. Их до сих пор используют в качестве мо­
дельных соединений для изучения реакционной способности неаро­
матических тиокетонов.

R R1

3
V> U d .

(»)

R\ ; c = s
R ' S

S
R R

f? 1 ^

■ y

1
Me Me

(2) (3) (4)
R =  H, Me, Et; R =  H, Me;

R1 =  H, Me R1 =  H. Me

Мономерный тиооцетофеноп (2; R =  Me, R1 =  Ph) можно гене­
рировать в виде сине-фиолетовой жидкости при термическом кре­
кинге его стабильного белого кристаллического трнмера (1; 
Rta*Me, R1 =  Ph), но этот процесс обратим и быстро происходит
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Me
S

Me

Me
(5) (6) (7)

рекомбинация. Темно-синий кристаллический тиобензофенон 
(2; R =  R1 =  Ph) известен примерно с 1920 г. Хотя этот тиокетон 
легко окисляется на воздухе, он достаточно стабилен и для него 
не известна тримериая форма. Действительно, для ароматических 
тиокетоиов обычно характерна большая стабильность, что очевид­
но обусловлено включением тиокарбонильнон группы в систему 
сопряжения. Обычно они представляют собой хорошо кристал­
лизующиеся соединения с прекрасной интенсивной окраской, изме­
няющейся от желто-красной до темно-синей в зависимости от 
природы ароматического ядра, заместителей и наличия гетероато­
мов. Очень обширен класс гетероциклических ароматических тио- 
кетонов [4, 5]; к нему, например, относятся соединения типов 
(8) — (10), где X =  О, S или NR,

До сих пор не выделены простые мономерные тноальдегнды, 
но доказано их образование как нестабильных частиц и участие 
in situ во многих реакциях [1—3]. В настоящее время известно 
несколько стабильных тиоальдегпдов. Первый представитель этих 
соединении (11) описан в 19G0 г. Вудвардом с сотр. как важный 
предшественник в полном синтезе хлорофилла а [7]. В послед­
ние годы число примеров этого малодоступного класса соединений 
выросло [2, 3] в основном благодаря работам Ранда с сотр. [11, 
12]. Все эти тноальдегнды имеют сходные структуры (см. ниже); 
их необычная стабильность несомненно обусловлена значитель­
ным резонансным участием поляризованных форм, например (12).

МеОСО(СН2)2СО

МеОССК M e  ЕК ,Ме

\ У  СНг if- н
NH NH s

( П )

R2

R
HN+ s* 

( 12)

Тноформальдегид как простейший член этого ряда особенно 
интересен с теоретической точки зрения. Удалось генерировать в
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микроколичествах и спектроскопически охарактеризовать это очень 
нестабильное соединение [13— 15], период полураспада которого 
приблизительно равен 6 мин при давлении 0,01—0,05 Па. На осно­
вании анализа микроволнового спектра [13] была определена дли­
на связи C = S  тиоформальдегида, которая оказалась равной 
161,08 пм, что очень близко к значению 160,7 пм, предсказанному 
для невозмущенной связи C =  S. На основании данных рентгено­
структурного анализа была определена длина связи C = S  в ди- 
фенилциклопропентионе (13), которая оказалась равной 163,0 пм. 
Исходя из этого, а также учитывая неодинаковость длин связей 
углерод—углерод и некопланарность фенильных групп авторы
[16] пришли к заключению, что неправильно изображать это сое­

динение в виде ароматической 2я-электронной цвиттерионной 
структуры (И ), как это было предложено ранее.

S S
(13) (14)

Дипольные моменты тиокетонов, у которых тиокарбонильная 
функция не участвует в сопряжении или резонансных воздейст­
виях, обычно меньше дипольных моментов соответствующих кетонов 
(табл. 11.22.1). Это указывает на то, что полярность тиокар- 
бонильных групп существенно меньше, а возможно даже и обрат­
на, полярности карбонильной группы [17, 18]. Из сравнения ди­
польных моментов кетонов и тех тиокетонов, у которых возможно 
внутримолекулярное воздействие на тнокарбопильную функцию 
(например, в ряду ароматических тиокетонов, см. табл. 11.22.1) 
ясно видна значительно большая поляризуемостьтиокарбоннльной 
группы по сравнению с карбонильной группой. Так, в случае ди- 
феннлциклопропентиона (13) следует считать существенным резо­
нансное участие диполярной структуры (14), и аналогично на 
основании значения дипольного момента 4,4'-бис(диметилами­
но) тиобензофенона можно предположить значительный вклад по­
ляризованной структуры (15).

S'
Me2N—  /  N = C — — NMe2 (15)

Благодаря успехам, достигнутым в последнее время в синтезе 
тиокетонов, получена существенная и надежная информация о 
положении полосы поглощения тиокарбоннльной группы в ИК- 
спектре. В результате тщательного изучения ИК- и КР-спектров 
тиокетонов и некоторых их дейтерировапиых аналогов доказано, 
что валентное колебание связи C = S  алифатических тиокетонов 
находится в области 1244— 1272 см-1 [19], в то время как у аро­
матических тиокетонов — вобластп ~  1220 см~* (см, табл. 11.22.1)
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[20—22]. В ИК-спектре валентное колебание связи C = S  довольно 
слабое, но благодаря высокой поляризуемости этой связи полоса 
поглощения в спектре КР достаточно интенсивна [19]. Значения 
отношений частот поглощения С = 0  и C = S  соответствующих 
алифатических кетонов и тиокетонов, v(C =  0 ) / v ( C  =  S), находят­
ся в области 1,35— 1,38 [19, 23]. Это соотношение, которое, по-ви­
димому, точнее вычисленного ранее [24], можно использовать для 
отнесения полос поглощения связей C = S  в новых или более 
сложных тиокетонах [24, 25].

Тиокетоны (и тиоальдегиды [26]) как интенсивно окрашенные 
соединения обладают по крайней мере одной полосой поглощения 
в видимой области электронного спектра. Эта так называемая

Таблица 11.22.1. Физические а и спектральные 6 характеристики 
тиокарбонильной функции в тиоальдегидах и тиокетонах

Соединение ч, Д в V(C=S), С М -! Хмакс- нм

Тиоформальдегид 1,647 г (2,27) 1063 д ___
Тиоакролеин — — 580
Тиобензальдегид — — 575
Тио. ц^тон 2,'ll (2,80) 1269 504
З-Метилбутантион-2 2,30 (2,73) 1254 505
3,3-Диметилбутантион-2 2,25 (2,65) 1248 515
2,4-Диметилпентантион-З 2,46 (2,68) 1244 500
Тиоацетилциклопропан — 1282 485
Дициклопропилтиокетон — 1278 475
Тиокамфора 2,89 (2,98) — 493
Тиофепхон 2,59 (2,96) 488
Дифенилциклопропентион 5,80 е (5,08) — 460
2,3-Диметилцнклопентен-2-тион 3,87(3,81) — 568, 557, 529
3,4,4-Т риметилциклопеитеи- 
2-тион

4,09 (4,17) — 573, 543

3,5,5-Триметилциклогексен- 
2-тион

4,01 (3,96) — 572

3,6,6-Т риметилциклогексен- 
2-тион

3,30 (3,82) 575

4,4'-Дихлортиобензофенон 1,58(1,79) — —
4,4'-Дибромтиобензофенон 1,71 (1,93) — —
Тиобензофенон 3,37 (2,95) 1226 ж 609
4,4'-Диметилтиобензофенон 3,45 (3,45) 1221 3 605
4,4/ -Диметокситиобензофенон 4,44 (3,90) 1219 й —
4,4'-Бис(диметнламиио)-тио-
бензофенон

6,12(5,16)

Д и п о л ь н ы е  м о м е н т ы ,  и з м е р е н н ы е  в  б е н з о л е  п р и  20 ° С  [7, 9, 10, 16а, б, 39]. В а л е н т ­
н ы е  к о л е б а н и я  с в я з и  C = S  в И К - с н е к т р а х  (в С С Ц  и л и  C S j )  [9, 10, 16з, 19 — 22] и п о г л о щ е н и я  
в  УФ- и в и д и м о й  ч а с т и  с п е к т р а  (в г е к с а н е  и л и  ц и к л о г е к с а н е ) ,  я в л я ю щ и е с я  р е з у л ь т а т о м  
п >  я - п е р е х о д а  ]7, 9, 10, 16 г —з, 39].  в  В с к о б к а х  п р и в е д е н ы  з н а ч е н и я  Ц. д л я  с о о т в е т с т в у ю ­
щ е г о  к а р б о н и л ь н о г о  с о е д и н е н и я .  г  О п р е д е л е н о  п о  д а н н ы м  м н к р о в о л н о з ы х  с п е к т р а л ь н ы х  
и з м е р е н и й ;  с м .  (П ] .  А В и н е р т н о й  г а з о в о й  м а т р и ц е  п р и  14 К :  см .  1151. П р и в е д е н о  т а к ж е  
з н а ч е н и е  5.49 Д ;  с м .  [Гбн]. Ж П р и в е д е н ы  т а к ж е  з н а ч е н и я  1207 и 1223 с м ” ' ;  см .  [21. 22[. 3 П р и ­
в е д е н ы  г а к ж е  з н а ч е н и я  1223 и 1217 с м - 1 ; см. 121, 22J. 11 П р и в е д е н о  т а к ж е  з н а ч е н и е  1224 с м -  J 
см .  1211.
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Т а б л и ц а  1 1 .2 2 .2 .  С р е д н и е  з н а ч е н и я  х и м и ч е с к и х  с д в и г о в  
а - п р о т о н о в  к а р б о н и л ь н ы х  и т и о к а р б о н и л ь н ы х  с о е д и н е н и й  

в  П М Р - с п е к т р а х  [28]

Группировка
6, млн"1

\б, мли“ 1
x=s х=о

1
СНз-С=Х 2,65 2,10 0,55

—сн2—с=х 2,75 2,30 0,45

\  1 сн—с=х 3,20 2,65 0,55
/

R-полоса [7] обусловлена тиокарбоннльным /г-»-л;-переходом. 
Интенсивность этой полосы поглощения низкая (е =  10—220) 
и ее точное положение зависит от природы тиокетона (см. табл. 
11.22.1). В УФ-области спектра у тиокетонов обнаруживаются по 
крайней мере две более интенсивные полосы поглощения [9]. По­
лоса поглощения при более низкой длине волны ( ~ 2 2 0  нм) при­
писана /г->-а*-переходу, а другая, так называемая /(-полоса [7], 
приписана тиокарбонильному л-»-л*-переходу. И положение, и ин­
тенсивность этой последней полосы поглощения зависят от приро­
ды тиокетона и особенно подвержены влиянию сопряжения. У про­
стых алифатических тиокетонов /(-полоса находится в области 
230—270 нм [9].

Знание экранирующего влияния тиокарбокильной группы осо­
бенно важно для отнесения резонансных сигналов в спектрах 
ПМР тиокетонов (и вообще тиокарбонильных соединений). На ос­
новании изучения спектра ПМР тиокамфоры пришли к заключе­
нию [27], что магнитные анизотропии групп C = S  и С = 0  в коли­
чественном отношении отличаются, но качественно аналогичны, 
поэтому для тиокарбонильных соединений конусы экранирования 
можно изображать так же, как и для карбонильных соеди­
нений. Это подтверждается и в случае простых тиокетонов 
(см. табл. 11.22.2) [9, 28]. В настоящее время имеется очень 
мало данных о спектральных характеристиках ЯМР 13С тиокето­
нов [3]. Однако в качестве предварительного правила можно 
констатировать, что ядра углерода I3C = S  резонируют в более 
слабом поле (на 20—55 млн-1 [27, 29]),  чем соответствующие 
ядра углерода 13С = 0 .

11.22.1.2. Методы получения тиоальдегидов 
и тиокетонов

После синтеза Вудвардом стабильного тиоальдегида ( 11) на­
чалось развитие химии тиоальдегидов, поскольку ранее такие сое-
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дннения были известны только в форме их циклических тримеров, 
например 1,3,5-тритианов (1; R =  Н) [5]. Через несколько лет 
Раид с сотр. [11, 12] синтезировали целый ряд стабильных 
тиоальдегидов (16) — (18). Все они являлись структурно анало­
гичными соединениями и были получены с помощью нового вари­
анта синтеза альдегидов по методу Внльсмейера — Хаака, в ко­
тором соль Внльсмейера (19) подвергалась сольволизу водным 
раствором гидросульфида натрия (уравнение 1).

+ - водя. NaSH
RCH=NMe2 Р 0 2С1 ---------------► RCH=S (1)

(19)

Основная стадия этой реакции — нуклеофильная атака серу- 
содержащим агентом по атому углерода полярной С=Х-связн, 
приводящая к замещению группы X серой. На этом же основано 
большинство методов, используемых для синтеза тиокетонов. 
Так, в одном из самых ранних методов использовали реакцию ке­
тонов с пентасульфидом фосфора или иногда с трисульфидом фос­
фора [4—7]. Реакцию обычно проводят в кипящем толуоле, кси­
лоле или пиридине. Естественно, только очень стабильные тиокето- 
иы, например гетероароматические тиокетоны (8) — (10), могут 
выдержать эти довольно жесткие условия реакции. Однако в ре­
зультате недавно проведенных исследований, основанных на пред­
ставлении о возможном механизме этих превращений с участием 
высокополярного интермедиата, было показано [30], что реакцию 
кетонов с пентасульфидом фосфора можно с успехом проводить и 
в более мягких условиях (при 30°С) в очень полярных раствори­
телях, например ацетонитриле, тетрагидрофуране или днглпме, и 
в присутствии основания как катализатора. Механизм [30] ре­
акции приведен в уравнениях 2 п 3. В этих условиях с хорошими 
выходами были синтезированы тиокамфора. тиоаиетофенон, 
трег-бутнл-п-метокспфенплтнокетоп, ряд тнобензофенонов и ксан- 
тион (10; X =  О) [30]; другой группой исследователей [31—33] 
был синтезирован ряд интересных производных квадратовой кис­
лоты (20) — (24). Для введения серы в аналогичных реакциях 
используют также О,0-дпэтплдитиофосфоковую кислоту [34], 
сульфид бора [35], дисульфид кремния [35].
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Попытки синтеза тиокетонов и тиоальдегидов реакцией соот­
ветствующего карбонильного соединения с сероводородом обычно 
в присутствии кислотного катализатора предпринимались с конца 
прошлого века, но вплоть до недавнего времени они оканчива­
лись большей частью безуспешно. Очень часто вместо ожидаемых 
тиокарбонильных соединений получались их циклические тримеры 
(I), соответствующие геж-дитиолы или полимеры [4—7, 36]. Од­
нако в последние годы эта реакция интенсивно изучалась несколь­
кими группами исследователей [1—3, 8], использовавшими раз­
личные кетоны в качестве исходных соединений, в результате чего 
получены ясные представления о различных ее направлениях 
(уравнение 4). Направление реакции главным образом зависит 
от температуры; важны также продолжительность реакции, приро­
да растворителя, природа и первоначальная концентрация реаги­
рующего кетона, стабильность тиокетона и его склонность к ен- 
тиолизации. В настоящее время контролируемая катализируемая 
кислотами реакция кетонов с сероводородом, по-видимому, являет­
ся наиболее универсальным методом синтеза тиокетонов [9, 10]. 
Этим методом получено большое число простых алифатических 
тиокетонов; реакции обычно проводят в этаноле при —80 +-
---- 55°С [28, 37]. Этим методом получены также алицикличе-

ские тиокетоны [9, 36, 38], циклические а,(3-ненасыщенные тноке- 
тоны [39], ароматические тиокетоны [10], р-тиоксокетоны [40—43], 
сложные р-тиоксоэфиры [37, 44] и а-тиоациллактоны [45].
1,4-Дикетоиы также реагируют с сероводородом в кислой среде 
при температуре — 60 °С или выше, но образующиеся при этом 
тиокетоны мгновенно внутримолекулярно циклизуются с образо­
ванием производных тиофена [46].

Ентиол

\
/

С= 0
H2S, н+ —►

t
— н 2 °  \  HjS
' *• ^C=S з =

SH
\ j ( f (4)

I
Тримеры, 
полимеры 

и др.
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Реакция кетонов с сероводородом, катализируемая основани­
ем, изучена только на отдельных примерах и в настоящее время 
мало используется для синтеза тиокетонов [36]. При действии се­
роводорода на 1,2-дикетоны в присутствии амина происходит вос­
становление одной из карбонильных групп [47].

Кетимины (25) превращаются в соответствующие тиокетоны 
при обработке сероводородом, но, по-видимому, этот метод при­
годен только для синтеза ароматических и гетероароматических 
тиокетонов [4—7]. В процессе реакции возможно восстановление 
кетимина или тиокетона сероводородом в соответствующий ди- 
арилметан [7]. Вместо сероводорода в качестве удобного агента 
для введения серы можно применять сероуглерод (уравнение 5) 
[4—7, 48]. Используют также реакцию анионов кетиминов с тио- 
карбонильными соединениями, например с диметилтиоформами- 
дом или сероуглеродом, которая проходит через четырехчленный 
циклический интермедиат, например (26), превращающийся за­
тем в тиокетон (уравнение 6) [49].

cs2 H2S, HCl
Ar2C = S  +  RNCS *------  Ar2C=N R -----------► Ar2C = S  +  RNH2

(25)
g

-  HCSNMe2 ^ 4 / 4
XC = N  Li+ ---------- * ;C X x CHNMe2 Li+ — >

Rl/ \  /K N 
( 2 6 )

(5)

Rl /

K\
n /

C = S  -f Me,NH +  LiCN (6)

К менее применимым методам синтеза тиокетонов относятся 
реакции енаминов, ацеталей и простых эфиров енолов с серо­
водородом [7, 36]. Область применимости таких реакций изучена 
мало, но они интересны главным образом в тех случаях, когда 
кетоны, из которых получаются исходные соединения, плохо ре­
агируют с сероводородом. Сайтц с сотр. пытались синтезировать 
соединение (29) реакцией енамина (27) с гидросульфидом калия 
и последующей обработкой кислотой образующегося при этом 
аниона (28) [50]. Соединение (28) можно выделить в виде оран­
жевых кристаллов моногидрата калиевой соли, но тиокетон (29) 
оказался нестабильным и был охарактеризован в виде S-метиль- 
ного производного (30). Аналогично из енамииотиокетонов (20) и 
(22) или (24) были генерированы стабильные анионы (31) и (32), 
соответственно, которые можно выделить [33, 51]. Особенно инте­
ресно соединение (32), которое лучше изображать в виде резо­
нансно стабилизированной небензондной ароматической струк­
туры (33), что подтверждено реитгеноструктурным анализом жел­
тых кристаллов моногидрата его калиевой соли [51]. Удобный
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метод получения диарил- и гетероциклических тиокетонов основан 
ча взаимодействии соответствующих аеиг-дихлоридов с ионом H S- , 
тгилдитиокарбонат-ионом или тноуксусной -кислотой (уравнения 
7 -9 )  [ 4 -7 ] .

Ph

( 31 ) ( 32 )  ( 3 3 )

Ar2CCl2 -p 2HS — ► Ar2C = S + H 2 S + 2 С Г (7)

Аг2СС12 +  EtOCSS' — > Ar2C =S +  EtOCSCl +  СГ (8)
Ar2CCl2 +  MeCOSH — >• Ar2C =S -f MeCOCl +  HC1 (9)

Винилхлориды также- используются для синтезов тиокетонов. 
Так, Михаэлис и Холькен в 1904 г. успешно синтезировали N -ме- 
тил-у-тиолутидон (34) реакцией (35) с гидросульфидом калия 
15). Этот метод и его разновидности нашли широкое применение 
[2,3), например, в синтезах тиодимедона [52], диаминоцнклопро- 
пентиона (36) [53], гексафтортиоацетилацетона (37) [42] и ряда 
(}-тиоксоальдегидов (38) (изображ ена ентиольная ф орма) [55] 
(уравнение 10). Д аж е тиоальдегид, существующий в форме ентио- 
ла (39), получен этим методом [56].

CI

Ме^ N+

Me
(35)

CF3—С—СН2—С—CF8
II II
S о

(37)

\ —V
Me

RR'N-

(36)

Ph
I

H—C=C— C—Ph 
I II SH о

( 39)

-NRR‘
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н ■> (Ю)
R\  S ClЧ Х  Na»S R\ c / S'

R ' /  \ CHO
~  i

^CHO

4 C/ SH
£

R ' /  ^CHO 
(38)

а-Тиоксоэфир (41), синтез которого был невозможен другими 
методами, получен следующим образом: на первой стадии получа­
ют соль Бунте (40) нуклеофильной атакой тиосульфат-ионом соот­
ветствующего алкилхлорида, а на второй стадии при обработке 
этой соли основанием образуется тиокетон (41) (уравнение 11) 
)57] в виде темно-синего масла, которое при стоянии быстро 
димеризуется в (42) [57]. Этим же методом был генерирован мо- 
нотиобензил (43), который в мономерной форме существует, по- 
видимому, только в растворе [58], а также некоторые N-замещен- 
ные тиоакридоны [5, 7]. При обработке алкоксидами некоторых 
сульфенильных соединений (44) происходит 1,2-элиминирование с 
образованием тиокетонов [59].

Cl S—S 0 3Na
I \a2s203 I

Ph—СН—C 0 2Ht ----------- ► Ph—СН—C02Et -
(40)

S О
II II

Ph—С—C—Ph

'ОН

ph\ / V ph
ЕЮ2С/ Ч 5/ Ч чСО.

(42)

iEt

(43)

Ph—С—C 02Et 
(41)

АГ\  / Н
) C

k x /  ^ S X  

(44) X = C N , SAr'

(П)

Новый путь синтеза простых алифатических тиоальдегидов и 
тиокетонов предложил в 1970 г. Брандсма. Он нашел [60], что 
а,(3-ненасыщенные сульфиды (45) могут расщепляться щелочными 
металлами в жидком аммиаке с образованием ентиолов (46) с 
высокими выходами (уравнение 12). При R =  Н продуктами реак­
ции являются простые тиоальдегиды (47;R =  H), для которых, 
очевидно, более стабильна ентиольная таутомерная форма. Дей­
ствительно, бесцветные ентиолы (46; R =  Н) не проявляют тенден­
ции к таутомеризацин в (47; R =  Н), однако легко полнмеризуются 
при прибавлении следов триэтнламина. Напротив, первоначально 
бесцветные ентиолы (46; R =  алкил) быстро приобретают крас­
ный цвет, что ясно указывает на образование тпокстопа в спон­
танно развивающемся процессе таутомеризацни [60]. Другая 
реакция расщепления, в результате которой образуются ентиоли- 
зующиеся а-тпоксокислоты (50), происходит при обработке осно­
ванием гетероциклических соединений (49), которые легко полу­
чаются конденсацией альдегидов, главным образом ароматических,
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(12)

сроданнном (48) [4,7] (уравнение 13).
R R'
V * /

R3S/ /  \ ц а  

(45)

1. LI. жидк. NU,-)

2. П +

Ч  / R1> ) с = с (
I IS ' X R2 

(46)

R - C - Г Л Г

II x r2
s

(47)
R, R1, R2 =  11. Aik R3 =  Et, Bu

Her ---- >- RCI1==C—C 02H

I h
(50)

(13)

Некоторые типы серусодержащнх соединений могут превра­
щаться в тиоальдегиды или тиокетоны при термической обработке 
[7, 36]. Такие реакции могут представлять интерес главным обра­
зом в тех случаях, когда термолиз происходит легко, а образую­
щееся тнокарбонильное соединение нестабильно при хранении, 
поскольку в этих случаях исходное соединение может использо­
ваться как удобный источник тнокарбоннльного соединения. На­
пример, 1,3,5-тритианы (циклические трпмеры тиоальдегндов и 
тиокетонов), имеющие ароматические заместители (1; R =  арил, 
R1 =  арил или алкил) применяют для получения и «хранения» 
простых ароматических тиокетонов, поскольку они являются крис­
таллическими соединениями и легко диссоциируют при температу­
ре немного выше их температуры плавления [7]. Алкилзамещен- 
ные 1,3,5-трптианы, по-видимому, более устойчивы к термолизу
(7]. При термическом разложении 3,3-дитиетаиов (51) [7, 61],
бис(дитиокарбонатов) (52) [62] и геж-дитиолов [36, 63, 64] (см. 
уравнение 4) также образуются тиокетоны. Простые алифатиче­
ские тиокетоны впервые были синтезированы в виде мономеров 
при каталитическом разложении соответствующих гел<-дитиолов 
[63,64]. Гексафтоптиоацетон (53) получен реакцией бис(перфтор- 
изопропил)ртути (54) с кипящей серой в виде темпо-синей жидко­
сти; он быстро димеризуется в (51; R =  RI = C F 3) [61].

r\ A / r

(51)

Rv  yS C S O R 2
V /

R '/  ^ S C S O R 2

s
I!

C F3—C—CF

(52) (53)

РзСч | | / C F 3
; с - н й- с (

F 3C /  X CF3

(54)

В принципе тиоальдегиды и тиокетоны можно получить при­
соединением сероводорода (1 моль) к алкинам через первоначаль­
ное образование ентиолов. Однако попытки синтеза простых тио- 
карбопильпых соединений с помощью таких реакций оказались не 
очень перспективными с препаративной точки зрения [65]. Неко­
торые ентиолизуюхциеся производные тиобензонлуксуснон кислоты
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(56) получены гидролизом под действием основания стабильных 
солей (55), которые образуются при присоединении тиомочевины 
к соответствующим производным фенилпропиоловой кислоты в 
присутствии n-толуолсульфокислоты (уравнение 14) [66]. 1,2-Ди- 
тиолтионы-3 вступают в реакции циклоприсоединения с активи­
рованными алкннами или дегидробензолом с образованием тио- 
альдегндов (57; R =  Н) или тиокетонов (57; R == алкил, Ph) 
[67—69] (уравнение 15).

Ph—Сз=С—СОХ
UI2N)2CS

n-MeCeH4S03H Ph—с = с н —СОХ

c = n h 2 ■ОзЗСбН4Ме-«

води. NaOH 
-------------- >■

n h 2
(55)

— Ph—С = С Н —СОХ (14)

S-----S

R

R1

SH
(6в)

X =  SR, NHR 

R2—С = С —R2 — ►
R

(15)

В реакциях первичных и вторичных аминов с 1,2-дитиолиевы- 
ми солями (58) образуются енамннотиокетоны (59) и (или) (60) 
(уравнение 16) [2, 70]. Эти соединения можно получить так­
же реакцией их кислородных аналогов с пентасульфидом фосфора 
[70, 71]. Одновременно исследуя оба типа реакций, Дугвап и 
Квиныо [70] нашли, что при обработке енаминокетонов, соответ­
ствующих тиокетонам как (59), так и (60), пентасульфидом фосфо­
ра всегда образуется смесь (59) и (60) (уравнение 17), причем 
соотношение их соответствует распределению продуктов, найден­
ному в первой из рассмотренных реакций (см. уравнение 16). На 
этом основании авторы предполагают, что (58) является интерме­
диатом последней реакции. Это подтверждается также теми фак­
тами, что (58) может быть уловлен в виде перхлората в послед­
ней реакции и ни один из тиокетонов (59) и (60) не способен тер­
мически перегруппировываться в свой изомер.

(58)

АГ

Ar1—C S-C H =C -N H R  и (или) 
(5 9 )

Аг1
(101
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NHR NHR

Ar'COCH=CAr

|p 2s5

(69)
PzSs
rnh2

ArCOCH^CAr1

P2S5

RN H j

Jp2s5

(60)

( 17)

Реакции раскрытия кольца 1,2-дитиолов и их производных иг­
рают определенную роль в современном синтезе тиокетонов; про­
дуктами реакции обычно являются би- или полнфункциональные 
соединения [1—3, 72]. Так, тнокетоны (62) образуются при после­
довательной обработке Ы-(1,2-дитиол-3-илнден)ариламииов (61) 
реактивом Гриньяра и водой (уравнение 18) [73]; некоторые тио- 
ацнлкетены (63) были генерированы действием трибутилфосфина 
на 1,2-дитиолоны-З (уравнение 19) [74].

R

S
\  / Н

/  2. Н2О
S
(6 1 )

P\ / R

S
R =  CN, C02Et

R—С—СН=С
SR1

NHAr1

(62)

R

Ph—C—C =C =0

S
(63)

A1C13
Cl—CS—Cl +  2HAr ------ *■ Ar2C=S -f 2HCI

(18)

(19)

(20)
AICI3

R—CS—С1 +  2НАГ ------ >- R—CS—Ar +  HCl (21)

Некоторые методы получения тиокетонов основаны на реакци­
ях замещения других тнокарбонильных соединений. Одним из та­
ких примеров является реакция тиоацилирования по Ф риделю — 
Крафтсу ароматических углеводородов, в которой в качестве тио- 
ацилирующих агентов можно использовать тиофосген [5, 7] или 
тиоацилгалогениды (уравнения 20, 21) [75]. Другим примером яв­
ляется тиовариант конденсации Кляйзена. В этом случае у тио- 
карбонильного углеродного атома сложных эфиров тион- или ди- 
тиокарбоновых кислот происходит нуклеофильное замещение при 
атаке соответствующего карбаниона, образующегося из «активно­
го» метильного или метиленового соединения, которым обычно 
является кетон (см. уравнения 2 2 , 23) [76, 77]. Эта реакция име­
ет особое значение для синтезов (З-тиоксокетонов, которые нельзя 
получить из их кислородных аналогов катализируемой кислотой 
реакцией с сероводородом [42]. Например, из бензонлацетона 
(64) II 2-ацетилциклогексанона (65) в реакции с сероводородом
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в кислой среде образуются исключительно бензоилтиоацетон (66) 
[43, 78] и 2-ацетилцнклогексантнон (67) [79] соответственно. В то 
же время изомерные тиокарбонильные соединения — тиобензоил- 
ацетон (68) [42] и 2-тноацетилциклогексанон (69) [79] — можно 
получить с хорошими выходами в реакции тиокляйзеновской кон­
денсации карбаннонов, полученных из ацетона и циклогексанона, 
с О-этилтиоацетатом и О-этилтиобснзоатом, соответственно.
О-Этилтноацетат конденсируется при обработке амидом натрия в 
эфире с образованием О-этилтиоацетилтиоацетата (уравне­
ние 23) [3, 44]. Ацетонитрил реагирует с эфирами тиои- или ди- 
тнокарбоновых кислот (уравнение 24; X =  OEt, SEt или SMe) в 
присутствии бутиллитня с образованием нестабильных тиоацил- 
ацетоннтрилов ( 70) [80]. Синтезирован стабильный диметилсульф- 
оксонийтиобензоил метил ид (71) реакцией диметилсульфоксоний- 
метилида с тиобензоилхлорндом (уравнение 25) [81].

Me—С—СН2—С—Ph
II II
X Y

(64) X =  О, Y =  О 
(66) X =  S, Y =  О 
(68) X =  О, Y =  S
NaNH2

RCO—CH2 R‘ ---------- ► R C O -C H R 1

NaNH2
MeCS—OEt ---------► CH2—C S—OEt

BuLi -
MeCN ------ CH2CN

(65) X =  O, Y =  О 
(67) X =  S, Y = 0
(69) X =  O, Y =  S

1. R2CSOEt
------ -------- ► R C O -C H R 1—CSR 2 (22)
2. H+
1. MeCSOEt
-------------- ► M eCS—CH2—CS—OEt (23)
2. H+ K 1

1 DpCV
~ ~ "*" RCS—CH2CN (24)
2. H+

(70) R =  H, Me, Ph
+ - PhCSCI +

Me2SO—CH2 -----------► M eSO—CH—CS— Ph (25)
(71)

Известны некоторые окислительные методы синтеза тиокетонов 
[5, 7]. Однако эти методы, по-видимому, имеют ограниченную 
область применения, так как обычно основаны на реакциях, про­
исходящих при довольно высоких температурах, и, следовательно, 
пригодны только для получения термически очень стабильных 
тиокетонов. Некоторые примеры таких синтезов приведены ниже 
(уравнения 26—28) [5, 7].

Описано несколько примеров фотолитического генерирования 
тиокетонов [2, 3]. Хотя такие фотохимические реакции интересны 
главным образом с теоретической точки зрения и для изучения 
механизма таких превращений, однако могут быть важны и пре­
паративные аспекты, потому что образующиеся тиокетоны часто
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R—CS—R (26)R—СН,—R -

R '\  / R l
/ с  4R 2/  \ R *

NHa

-^H—Ar

s
190 °C

s
270 °C

> 2R1—CS—Ra

Ar- но °c Ar—CS—Ar

(27)

(28)

— ----NMe2: R '/R 2 = Ar N M ea

являются новыми соединениями с необычной молекулярной струк­
турой п недоступны другими методами. Однако вследствие ограни­
ченного объема обзора мы не будем подробно обсуждать этот ме­
тод. Следует только кратко указать, что монотиобензил (43) по­
лучен фотолизом 2,3-днбензонл-2,3-днфенилтниран-1-оксида [82]’, 
а при фотолизе вннилендптиокарбоната (72) получен первый ста­
бильный а-днтнокетон — 4,4'-бнс(диметиламино)дитиобензил (73) 
(уравнение 29) [83].

/i-MesNCeH-i

п-Ме2МСбН4- g 

(72)

■ = 0

/i v n -M e2N C 6H 4— C = S
— ► I

/i-M e2N C 6H 4— C = S

(73)

(29)

11.22.1.3. Тиоксо-ентиольная 
и валентная таутомерия

Более низкая стабильность тиокарбонильной группы по сравне­
нию с карбонильной группой проявляется обычно в более явной 
тенденции тиокарбоннльных соединений к таутомерным превра­
щениям. Так, даже простые алифатические тиокетоны, у которых 
необходимый а-водородный атом не принадлежит метнльной груп­
пе, в действительности существуют в виде смеси таутомерных тио* 
кетонной и ентиольной форм, которые могут быть разделены ме­
тодом ГЖХ [28]. Изучение кинетики процессов ентиолизации
2,4-днметнлпентантиона-З и 2,б-диметплгептантиона-4 показало, 
что после достижения таутомерного равновесия при 40 °С, содер­
жание ентнолов составляет соответственно 72 и 53% [84]. В об­
щем случае, содержание в равновесной смеси ентиольных тауто­
меров ентполизующихся тиокетонов изменяется от ^  О (тиоаце- 
тон, 3,3-дпметнлбутаитпоп-2, тпокамфора [28]) до ~100%  
(1,3-днфепилпропантиои-2 [7], цнклогексантнон [38], тиоментон 
[28]). Простые алифатические ентнолнзующнеся тиоальдегиды 
также предпочтительно существуют в форме ентнолов [60].
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а.р-Ненасыщенные циклические тиокетоны на 100% существуют в 
форме тиокетона [39], вероятно вследствие стабилизирующего 
действия эффекта сопряжения.

Этилтиоацетоацетат (75; X =  S, R =  Me, R1 =  Н) особенно ин­
тересен, поскольку он является S-аналогом этил ацетоацетата 
(75; Х = 0 , R =  Ме, R1 =  Н ), который наиболее часто использует­
ся для демонстрации таутомерного эффекта. В случае этилацето* 
ацетата в отсутствие растворителя или в неполярных растворите­
лях содержание енольной формы (76; X =  О, R =  Me, R1 = Н ) 
достигает ~ 8 % , причем образуется лишь изомер, стабилизирован­
ный внутримолекулярной водородной связью, а его таутомер 
(74; X =  О, R =  Me, R '=  Н) обычно вообще не наблюдается.

НХЧ /R 1 

Rx  x C02Et
С—Ан-
II
X

-C02Et

R \  / R ‘ 
хг_г '

X' ^С—OEt

(74) (76) (76)

Этилтиоацетоацетат, по-видимому, практически полностью су­
ществует в ентиольной форме. По данным ПМР- и ИК-спектро- 
скопии это соединение существует преимущественно ( — 96%) в 
хелатной г{«с-ентиольной форме (76), а небольшое количество на­
ходится в форме (74; X =  S, R =  Me, R1 =  Н) [44]. Слабый розо­
вый цвет этилтиоацетоацетата указывает на присутствие неболь­
шого количества тиокетонного таутомера (75), но его не удается 
обнаружить с помощью спектроскопии ПМР. Преобладание хелат­
ной ентиольной формы (76) является характерной особенностью 
а-незамещенных р-тиоксоэфиров [44, 85], а также родственных 
тиоэфиров [44, 86, 87] и амидов [87]. Введение а-заместителя 
(т. е. R1 Ф  Н) увеличивает пространственное напряжение в пло­
ской структуре (76), вследствие чего а-замещенные ацетоуксус- 
ные эфиры обычно менее енолизованы, чем незамещенное соедине­
ние. Однако обычно влияние a -заместителя у Р-тиоксоэфиров с от­
крытой цепью сводится к сдвигу равновесия в сторону образова­
ния тра«с-ентиольной формы (74), а тиокетонный таутомер (75), 
по-видимому, преобладает только в случае р-тиоксоэфиров, 
имеющих более объемистые a -заместители (табл. 11.22.3) [44]. 
Положение таутомерного равновесия у а-тиоациллактонов (77) 
очень близко к положению равновесия для a -замещенных Р-тио­
ксоэфиров [45]. Таким образом, наличие внутримолекулярной во­
дородной связи в (76; X =  S), по-видимому, менее эффективно и 
ее стабилизирующее действие менее существенно, чем в случае 
аналогичных кислородсодержащих соединений (76; Х =  0 ) . В со­
ответствии с этими данными, г^мс-ентиолы (76; X =  S) обна­
руживают ротамерный эффект по отношению к сложноэфирной 
группе, что не имеет места для кислородных аналогов. Это особен­
но хорошо видно в случае полностью ентиолизующихся 2-этокси-
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Таблица 1132.3. Содержание таутомеров в равновесной смеси 
некоторых типичных 6-тиоксовфиров в четыреххлористом углероде

при 38 °С а

н R1 (74) 6 (75) 6 (76) 6 R
l R

(74) 6 (7S)6 (7*) 6

Me H 4 96 Me изо- Pr 96 4
Me Me 48 — 52 Me C8H17 37 — 63
Me Рг 49 51 Ph Me 16 84

3  Определено из спектра ПМР: см. [441; ® X—S

карбонилииклоалкантионов. В их ИК-спектрах содержатся две по­
лосы валентных колебаний, соответствующие ротамерным структу­
рам (78) и (79) (88J. Паквер и Смадья показали [89], что для 
полностью ентиолнзующихся ©-замещенных 2-алкоксикарбонил- 
циклоалкантионов (80) и некоторых сс-замещенных р-тиоксоэфи- 
ров (75; X =  S, R =  Et или нзо-Рг) возможна аномальная ентио- 
лизаиия.

OEt

( п ) (78) п  = 1-5

Н с н а).
У ^ с ^ °

SH OEt 

(79)
co2r

(CH2)„

R*
I

C=C—CHC02Et

1H
(82) R, R! =Me,H: 

Me, Me
В равновесных смесях этих соединений наряду с «нормальными» 
цыс-ентиольными формами обнаружены заметные количества ен- 
тиольных форм (81) и (82), соответственно.

В прошлом р-тиоксокетонам уделялось значительное внимание 
как хелатирующим агентам, перспективным для использования в 
аналитической химии [40—42]. Однако эти соединения интересны 
также потому, что при их таутомерных превращениях может про­
исходить как енолизацня, так и ентнолизация. Учитывая изложен­
ные выше факты, ожидали, что при таутомерных превращениях 
будет преобладать ентнолизация. Однако проведенные исследова­
ния превращений тиоацетилацетона (83; R =  R2 = М е , R1 =  Н ), а 
также других а-незамещенных р-тноксокетонов показали, что в 
растворе (и, вероятно, в отсутствие растворителя) эти соединения 
существуют в виде равновесных смесей двух быстро взаимопре- 
вращающихся таутомеров (83в) и (83г); в этих смесях обычно
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преобладает (83r) [43, 90]. В кристаллическом состоянии моно- 
тиодибензонлметан (83; R =  R2 =  Ph, R1 =  Н) находится полно­
стью в енольной форме (83г) [91]. а-Замещенные р-тиоксокетоны 
и 0-тиоксоальдегиды в растворе обычно такж е существуют в виде 
смеси хелатных форм (83в) и (83г), однако часто можно обнару­
жить и транс-етнольную форму (83а) [79, 92]. а-Тиобензоил- 
пропиофенон (83; R =  R2 =  Ph, R 1 =  Me) в кристаллическом со­
стоянии находится исключительно в гранс-ентиольной форме 
(83а), но при растворении образуется равновесная смесь (83а) и 
(83д), а нормальные структуры (83в) и (83г), по-видимому не 

образуются вследствие пространственных затруднений [92]. Па­
радоксально, но единственной формой, в которой, по-видимому, не 
существуют таутомерные р-тиоксокетоны, является р-тиоксокетон- 
ная форма (836).

Ч
R— С —  СН—С—R2

Процесс взаимопревращения ( 8 3 в ) ^  (83г) происходит путем 
переноса хелатного протона, поэтому обмен должен быть очень 
быстрым. Действительно, хотя индивидуальные таутомеры (83в) и 
(83г) обычно различимы в ИК- и УФ-спектрах, обмен происходит 
так быстро, что в спектре ПМР такой смеси таутомеров имеются 
сигналы только одной частицы, соответствующей усредненной 
структуре (83в) и (83г) [43, 79]. В этом отношении предсказания, 
основанные на теоретических расчетах относительных энергий 
взаимосвязанных таутомерных форм (83в) и (83г) [90, 93] и 
энергий, связанных с их взаимопревращением [93], удивительно 
хорошо согласуются с экспериментальными результатами и еле*
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дует отказаться от изображения этих изомерных 
щающих структур в виде «квазиароматической» 
[93].

взаимопревра-
структуры (84},

Тиодимедон — р-тиоксокетон, для которого невозможно обра­
зование внутримолекулярной хелатной системы, в основном суще­
ствует в ентиольной форме (85) [52]. Енаминотиокетоны (86), 
по-видимому, не образуют иминоентиольных таутомеров [1, 94].

О

S  N H R 2
II I

R — С — С Н = С — R 1

(86)

S

А г С Н 2— С — С 0 2Н

(87)

Установлено [95], что ентиолизующиеся а-тиоксокислоты (87)
[7] существуют полностью или преимущественно в ентиольной 
форме (50), в которой возможно образование пятичленной внут­
римолекулярной хелатной системы. Аналогичные хелатные систе­
мы, по-видимому, существуют такж е у монотиоаналогов трополо- 
на [96] и 4,5-бензотрополона [97], которые в соответствии с их 
ПМР-, ИК- и УФ-спектрами лучше всего изображ ать структурами 
(88) и (89) соответственно.

Темно-красный кристаллический а-дитиокетон (73) в твердом 
состоянии имеет транс-структуру (90), но в растворе существует 
в виде равновесной смеси валентных таутомеров (90) и (91) 
[83]. Равновесная концентрация 1,2-днтиациклобутеновой формы 
(91) зависит от растворителя, температуры и наличия или отсут­
ствия света. Изучение кинетики [83] показало, что процесс тауто- 
меризации четко подчиняется закономерностям обратимых реак­
ций первого порядка, т. е. можно исключить обратимое образова­
ние димера. В противоположность дитиобензилу (90) монотиобен- 
зил (43) легко димеризуется [58], по-видимому, валентная тау- 
томеризация в этом соединении не происходит [82].
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(90) Ar =  CBH4NMe2-«

11.22.1.4. Р еакции  тиокетонов
В реакциях с нуклеофильными реагентами тиокетоны ведут 

себя аналогично кетонам, при этом часто образуются те же са­
мые продукты [7, 8, 36]. Однако тиокетоны обычно вступают в 
такие реакции легче, чем кетоны [7], и ентиолизация, по-видимо­
му, не оказывает серьезного влияния на ход реакции [36]. Так, с 
обычными производными аминов тиокетоны образуют шиффовы 
основания, оксимы, гидразоны, семикарбазоны и т. д. (схема 30) 
[7, 8, 36, 38]. Полностью ентиолизованные тиокетоны реагируют 
с аминами с образованием соответствующих енаминов [98, 99]. 
При гидролизе [36, 38, 100] и алкоголизе [36, 38] тиокетоны пре­
вращаются соответственно в кетоны и ацетали. Алифатические и 
алициклические тиокетоны при соответствующих условиях могут 
реагировать с избытком сероводорода с образованием гем-дитио- 
лов (см. уравнение 4), а с тиолами образуются дитиополуацетали 
(схема 30) [36, 38].

/ ° ^ 2 R20H

r> A or>
R \  / S H  R2SH 

ч---------
R ‘/  ' ' 'S R 2

Rv

R1/
C = S

H 2 NR2

—H2s

h2o 
---------►
—H2S

R\
■)C=NR2

R l /

R2 =  Ar, OH, NH2, 
NHPh, NHCONH2

R

R

\
1/

C = 0

(30)

Полностью ентиолизованные тиоациллактоны (92) и тиоацил- 
тиолактоны (93) в спиртовом растворе в результате катализируе­
мой кислотами перегруппировки превращаются (как и соответст­
вующие неенолизующиеся соединения) в гетероциклические сое­
динения (95) (уравнение 31). В этой перегруппировке образуются 
интермедиаты (94) с открытой цепью, дальнейшее превращение 
которых, по-видимому, происходит спонтанно в результате реак­
ции нуклеофильного присоединения с одновременным элиминиро­
ванием сероводорода [101].

R

:s4

0 = ( ^ ) ( С Н 2)п

X

(92) X =  О
(93) X =  S

RlOH 
---------►

"Rv yCO zR 1 

s /y ^ (C H 2)rt+l

_ н х
(94)

COaR1

(98)
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Реакция, приводящая к одному из двух или обоим производ­
ным фосфоновой кислоты (96) и (97), зависит от реакционной 
способности тиоциклогексанона по отношению к триалкилфосфи- 
там; на второй стадии этой реакции происходит либо миграция 
алкильной группы, либо перенос протона с одновременным элими­
нированием алкена (уравнение 32) [102].

По иному реагирует с триалкилфосфитами гексафтортиоацетон 
(53), при этом образуются триалкоксибис(трифторметил)мети- 
ленфосфораны (98) [103]. Полагают, что механизм этой реакции 
включает следующие последовательно происходящие стадии: 
тиофильную атаку тнокетоиа триэтилфосфитом, элиминирование 
триалкилтиофосфата с образованием карбена и взаимодействие 
этой частицы с новой молекулой фосфита (уравнение 33) [103].

P(OR)3 - +
(c f 3)2c= s  ---------->• (c f 3)2c- s - p (o r )3 _ ps-— >

(53)
P(OR)3

— ► (CF3)2C : ----------- ► (CFs)2C=P(O R )3 (33)
(98)

В действительности обычные нуклеофильные реагенты часто 
реагируют с тиокетоном (53) предпочтительно по тиофильному, а 
не нуклеофильному механизму. Например, при взаимодействии 
(53) с бисульфит-ионом образуется соль Бунте (99), а с 2,2,2-три- 
фторэтантиолом— только дисульфид (100), но в реакциях (53) 
с более основными тиолами преимущественно образуются дитио- 
полуацетали (101) [103]. Илиды (трифенилфосфонийметилид
[104, 105] и диметилоксосульфонийметилид [106]) в реакциях с 
неентиолизующимися тиокетонами выступают как нуклеофилы, 
при этом обычно получаются тиираны или алкены, образующиеся 
из тииранов с выделением серы. Так, в реакциях трифенилфосфо- 
нийметилида с тиобензофеноном [104] и адамантантионом (7)
[105] получаются соответственно 1,1-дифенилэтнлен и тинраи
[102]. В реакциях диметилоксосульфонийметилида с тиофенхоном
(6) образуется исключительно тииран (103), а с 2,2-диметил-1- 
фенилпропантионом-1 — смесь тиирана (104) и 3,3-диметил-2-фе- 
нилбутена-1 [106]. При обработке тетраметилниклобутандитио- 
на-1,3 (105) трифенилфосфонийметилидом образуются илид
(106) , стабилизированный тиокарбонильной группой, и дитиолак- 
тон (107) [105]. По иному реагируют с диметилоксосульфонийме-
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г и л и д о м  е н т и о л и з о в а н н ы е  т и о к е т о н ы ,  п р и  э т о м  п о л у ч а ю т с я  т о л ь к о  
S - м е т и л и р о в а н н ы е  е н т и о л ы  [ 1 0 6 ] .

SH

(CF3)2CH— S— SOJ (CF3)2CH— S — S—CH2CF3 (CF3)2C—SR
(99) (100) (101)

\ ^ е s

i
Г г
— 7

mpem-Bu-.
J K 7Ph. s

Me
(102) (103) (104)

f s  Ц S
MeN

x V Me ^ Ph;' Me\ A
Me'' Me Me Me

S
(105)

M e'S hle
(Ю6) (107)

Простые алифатические и алициклические тиокетоны реагиру­
ют с соединениями, имеющими активные метиленовые группы, ча­
сто в отсутствие катализатора. Реакция обычно протекает легче, 
чем с соответствующими кетонами, и приводит к продукту конден­
сации по Кневенагелю (108) [36, 38, 107].

R

R 1

N
/

С—S + Н2С
—H2S

R

Rx  y CN

) С = С \i /  \ х

X =  CN, C 0 2Et (108)

(34)

Исследованы реакции тиокетонов с металлорганическими соеди­
нениями [2, 3]. Бик и Уорли [108] охарактеризовали такие реак­
ции, как реакции тиофильного присоединения. По их мнению, эти 
реакции имеют общий характер и конкурируют с «нормальным» 
нуклеофильным присоединением к тпокарбоннльной двойной 
связи (см. выше). Было установлено [108], что в реакциях тпобен- 
зофенонов с металлорганическими соединениями, такими, как фе- 
ниллитий, фенилнатрий, фенилмагиийбромпд и бутиллитпй, полу­
чаются продукты, в которых атакующий нуклеофил присоединен 
к атому серы, а не к атому углерода тпокарбоннльной группы 
(схема 35). Этот факт подтверждает мнение о различной химиче­
ской активности карбонильной и тиокарбонпльной групп по отно­
шению к электронодонорным частицам, ранее высказанное Шен­
бергом с сотр. [109], которые получили 1,2-бпс(бензгидрилтио)-
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ацетилен при обработке тиобензофенона избы тком  ацетилида нат- 
рня (схема 35).

1. PhLI (PhNa 
1. BuLI или PhMgBr)

PhaCH SBu Ph,c=s ^ ------ ► Ph,CH-SPh

1. N a C = C H  (35)
2. NH 4 CI

•» *

P h 2CH— S—C = C — S —CH Ph 2

Однако позднее было показано [3], что тнокетоны, особенно 
неароматические тиокетоны, не строго подчиняются принципу тио- 
фильного присоединения в реакциях с металлорганическими сое­
динениями. Так, например, в реакции ди-грег-бутнлтиокетона с 
фенпллитием получается смесь (109) и (110), а с бутиллитием 
образуется продукт восстановления (111) с количественным выхо­
дом (уравнение 36) [110]. Кроме того, тпобензофенон, тпопивало- 
фенон (ИЗ; R =  Ph, R '= B u - r p e r ) ,  тиоппнаколин (И З; R =  Me, 
Ri =  Bu-грег), тнокамфора (5) и тиофенхон (6) реагируют с 
аллнлмагнийгалогенидами с образованием исключительно продук­
тов С-аллилнровання (114) (уравнение 37) [111].

(rper-B u)2 C = S
1. PhLi

2. Н 20

SH
I

(грег-В иЬС — Ph +  (7-/?er-Bu)2 CH— S P h

1. BuLl
2. H20

’

(109) (110)

(rper-Bu)2CH— SH +  C2H5C H =C H 2
(111) (112)

R\ 1. R2CH=CHCH2MgBr
^ S H R 2
R\ l  1

; c — c h —c h = c h  
R,X

C - S
R,X

2. H20

(113) (114) R2 =  H, Me

(36)

(37)

Оно с сотр. [112] на основании анализа продуктов этих реак­
ций и экспериментов с мечеными соединениями объяснили раз­
личные направления реакций возникновением промежуточных 
комплексов с переносом заряда (115) и (116) (схема 38), которые 
образуются в соответствии с первоначальным распределением за­
ряда в группе C = S , определяемым влиянием заместителей R и R 1 
в R R 'C =S.

Таким образом, тиофильное присоединение должно преобладать 
для тиокетонов, у которых R и R 1 являются электроноакцептор­
ными группами. Этому не противоречит образование С-алкнлиро- 
ванного продукта (1 19) в реакции тнокетоиа (117) с бутен-2-нл-1- 
магнийбромидом [113], поскольку (119) следует рассматривать 
как конечный продукт последовательности реакций, включающей
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^C=S +  R' м+

I
R . M +

N
/

C—S ' —

(116)

M* R.
\  \   ̂ H2°  \  
p c —S .  — > p c — SR M* ------->■ pC H —SR

(115)

R R
\ l  H jO  4  |
p c — s '  m + -------► p c —SH

р с н — S ' M* -------» р с н — SH

(38)

сигматропную перегруппировку первоначально образующегося 
аниона (118) (уравнение 39). Участие свободных радикалов в 
этих реакциях в нескольких случаях доказано экспериментально с 
помощью ЭПР-спектрометра, хотя полученные спектры лучше все­
го объяснить промежуточным образованием радикалов типа (120) 
[114]. Возможно, что механизмы превращений еще сложнее, чем 
они приведены на схеме 38 [115]. В реакциях ароматических тио- 
кетонов с недостаточным количеством реактива Гриньяра могут 
получаться тиираны (121) (уравнение 40) [4, 7, 108, 115].

rper-BiK MeCH=CHCH2MgBr грег-BtK _ ]
v = s ---------------------------- -> ; с \ х Ч  — >

ЕЮ2С /  E \0 2Q/  S
(117) (118)

трет' в \ Л Л _  трет-в \ / \ У \

ЕЮгС/  \ s - ЕЮ2с /  ^ s h

(119)
R\ С— SR2 (120)

(39)

RMgX - . Ar2CS
Ar2C==S ----------- - Ar2C— SR MgX ----------- ► Ar2C— S— CAr2— SR MgX

АГ\ Х  \ Х АГ
A r /  ^ A r  

(121)

+  MgX SR (40)

Как и предполагалось, реакции между ентиолизованными 
тиокетонами и металлорганическими соединениями происходят 
более сложно и кроме упомянутых выше продуктов получаются 
также соединения, образующиеся из ентиольных таутомеров, на­
пример алкилвиннлсульфиды [115—117]. Интересная стереоспе- 
цифическая реакция циклизации происходит с се^сс-дизамещенными
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Р-тиоксокетонами (122) при обработке их алкилмагнийбромида* 
ми; при этом после гидролиза получаю тся 2-алкилтио-1,2,3,3-тет- 
раметилциклопропанолы (123) [118].

1. RMgBr, ТГФ^
2 . НоО

HOx M e . S R

Ме'/^ Ч ^ Ачм е

Me

(123)

(41)

Миноура и Тсубои изучили химическую активность тиобензо- 
фенона по отношению к щелочным металлам [119]. Было найдено, 
что тиокетон, растворенный в ТГФ в атмосфере азота, реагирует 
с 1 экв металла с образованием относительно нереакционноспо­
собного радикала (124). Однако при использовании более двух 
эквивалентов щелочного металла образуется очень активный ди- 
анионный комплекс (125). Структура (125) установлена в основ­
ном на основании реакций с электрофильными реагентами (схе­
ма 42) [119]. Так, по реакционной способности (125) очень похож 
на тиобензальдегид-дианион (126), генерируемый при действии бу- 
тиллития на литиевую соль а-толуолтиола при —5 °С в растворе 
смеси ТГФ — пентан [120]. Дианион (126) активно взаимодейст­
вует с разнообразными электрофилами (Е) с образованием аддук­
тов (127) или (128) в зависимости от соотношения реагентов 
(уравнение 43) [120].

Ph2C—S ' М* 
(124)

м
= 2 :  fPh2C = S ] 2-  2М' 

(125)

1. с о 2
2. Н20

----------------»■ Ph2C (SH )C 02H
1. МеОН, Н+
2. 12
--------------- ► Ph2CHSSCHPh2 (42)

PhCH2Cl
--------------- ► Ph2CH2CPh2SCH2Ph

BuLl
PhCH2S " ------- ►

(126)

E H4  / S R

P h /  \ e

(127) R =  H
(128) R =  E

(43)

В качестве продукта реакций большинства неентиолизованных 
тиокетонов с диазометаном (и другими диазоалканами) при ком­
натной или повышенной температуре выделяют тниран (131) 
(уравнение 44) [2, 3]. Было показано [121 — 123], что эти реак­
ции могут проходить через оба возможных интермедиата — тиади- 
азолины (129) и (130), которые можно выделить при проведении 
реакции в соответствующих условиях, то есть при температуре 
реакции 0 °С или ниже.
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R
C=S

сп 2 л2 R4  S —x R \ / -

R, X / - N “ <■“ > R , / \R

(129)
s

(130)

Л'w
/

N
- N 2  R l / \ /

* S
(44)

(131)

Шёнберг с сотр. [124] обнаружили, что в реакциях аромати­
ческих и гетероароматических тиокетонов R R 'C —S [диарилтио- 
кетоны, 4-тиопираны (8; Х =  0 ) ,  4-тиохроманы (9; Х =  0 ) , ксан- 
тион (10; X =  О) и тиоксантион (10; X =  S)] с дизамещенным 
диазометаном R2R3CN2 получаются тиираны (132), с самим ди­
азометаном — 1,3-дитиоланы (133), а с монозамещенным диазо­
метаном R2CHN2 — соединение (132; R3 = H )  или (133; R3 =  H). 
На основании того, что на ход реакций не влияют концентрации 
реагентов, предполагают, что интермедиатом этих превращений 
является одна общая частица, а на образование продукта влияют 
только пространственные факторы [124]. Аномально реагирует с 
диазометаном гексафтортиоацетон (53), при этом образуется ди- 
тиолан (134) [ЮЗ]. Однако следует отметить, что аналогичный 
продукт образуется при разложении тиадиазолина (136), получен­
ного в реакции тиокетона (135) с диазометаном, в присутствии 
избытка (135) (уравнение 45) [121]. Как и ожидалось, при обра­
ботке диазоалканами ентиолов образуются только продукты S-ал- 
килирования [117, 123]. Ентиолизующиеся тиокетоны, которые 
обычно не существуют в ентиольной форме, под действием диазо­
алканов по крайней мере частично превращаются в S-алкилиро­
ванные ентиолы [117, 123] (см., например, уравнение 46) [117].

R

R1'

R1 R1

R R F 3C. 
F 3 C ^ '

S
J ^ C F 3

^ C F 3

(132) (133) (134)

Me Me

ch2n,
S — О

Me Me 
(135) (136)

S------CH2

\  /
SM eS

И c h 2n 2 \  /  I
MeC—CMe2C 02Et ---------- ► Me—C—CMe2COjEt +  CH2==C—CMe2COaEt (46)

(137) (20%) (80%)

Поведение тиокетонов в реакциях с электрофильными реаген­
тами существенно отличается от поведения кетонов. В то время 
как кетоны обычно атакуются главным образом по а-углеродному
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атому, в случае тиокетонов центром для электрофильной атаки 
является преимущественно атом серы, что ясно видно из реакций^ 
ентиолизующихся тиокетонов (независимо от того, ентиолизованы* 
они или нет) с алкил- и ацилгалогенидами, ангидридами карбо­
новых кислот, кетенами, сульфенилхлоридами и сероуглеродом 
(схема 47) [36, 38, 107, 125].

\ с—s c o c h r 2 «-
r 2c = c = o

\ С—SSAr *■
ArSCI

\ С— SC SSR <-
t. c s 2

\
/

c = s RX

я

2. RI

\
RCOX

С— SH или
(RCO)20

\

\

С— SR

С—SCOR

(47)

Такие реакции часто проводят в присутствии основания (на­
пример, алкилирование и реакции с сероуглеродом). Интересно 
отметить, что неентиолизованный а,а-дизамещ енный р-тиоксоэфир
(137) и енаминотиокетоны (86) в реакциях с алкилгалогенидами 
в присутствии основания образуют только S -алкилпроизводные
(138) [117] и (139) [126] соответственно. В аналогичных реакциях 
с участием р-тиоксокетонов такж е образуются только S -алкил- или 
S-ацилпроизводные независимо от действительно существующего 
таутомерного равновесия (см. выше) реагирующего р-тиоксо- 
кетона [43, 79, 90]. Тиокетон (137) реагирует с кетеном с обра­
зованием S -ацетилпроизводного (140) [117], а при обработке ен- 
аминотиокетонов (86) кетенами получаются гетероциклические со­
единения (141) [127]. Реакции енаминотиокетонов, р-тиоксоэфиров, 
Р-тиоксокетонов и аналогичных полифункциональных ентиолизую­
щихся тиокетонов с кетенами широко используют в синтезах раз­
нообразных серусодержащих гетероциклических соединений 
[1—3] (уравнения 48—52) [127, 128]. Циклические а,р-ненасы- 
щенные тиокетоны (3) и (4) реагируют с алкилгалогенидами в 
присутствии сильного основания, а такж е с ангидридами карбоно­
вых кислот с образованием S-алкил- и S -ацилдиентиолов, соответ­
ственно [129] (уравнение 53).

s r  SR R2

СН2= С — СМе2— C 0 2Et R1—С =С Н —C=N H R3
(138) R =  Aik (139)
(140) R =  СОМе

R‘

R l 1  ^R 3
[ R3CH = c= o

R—C S— C H =C — NHR2 -------------- ► (48'

( 86 )

S
(141)

■O
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(49)
1. R iC O C H 2Br Л— \

Ar—CS—CH*eCH—NR2 ------- ► Ar— ^ — COR 1

OH

Ph

(50)

S

RC-CHjCOPh
1. McOMa

2. C lC O C H 2CN
A ^ CN

rN rX X >
1. R IC OC H 2Br 

I 2 . Et3N (51)

RC=CHCOPh

SCH2COR'

RC=C(CN)a

i -

(52)

SR

>

NaOEt. MeI(R==M<b)
~* '*■ ~ -- ~ ■

пли (A\oCO)2 0 (R =  COMe) +>Са +>СХ(я>
При взаимодействии ентиолпзующихся тиокетонов с аллилга- 

погенидамн получаются алкнлвинилсульфнды (142). Соединения 
этого типа особенно интересны, поскольку они могут претерпевать 
термическую [3,3] -снгматропную перегруппировку (тноварнант 
перегруппировки Кляйзепа), с образованием новых тиокетонов 
(143) [2]. Во многих случаях эта перегруппировка происходит 
спонтанно при комнатной температуре, но для завершения быст-
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рого и полного превращения обычно необходимы более высокие 
температуры. Этим методом с прекрасными выходами были син­
тезированы новые тиокетоны (144) — (146) из S -аллилированных 
ентиолов, полученных из 3,3-диметилбутантиона-2, 2,4-диметилпен- 
тантиона-3 и тиокамфоры соответственно 1130]. Однако во многих 
случаях условия, необходимые для перегруппировки, слишком 
жесткие и поэтому спонтанно происходит реакция циклизации, 
приводящая к серусодержащнм циклическим продуктам [131, 
132]. Так, S-аллилнрованный тиоацетоуксусный эфир (147) пре­
вращается в дигидротиофен (148) в горячем хинолине, а в горя­
чем уксусном ангидриде продукт «тиокляйзеновской» перегруппи­
ровки может быть выделен в виде его S -ацетильного производного 
(149) (схема 55) [131].

(54)

(142) (143)

/npeM'BU“~CS—'СН2СН2СН==СНа
(144)

хзо-Рг—CS—СМе2СН2СН=СН2
(145)

Me Me

Me—C = C H C 02Et 
I

SCH2C H =CH 2

(147)

1

A
— ► Г Me—G = C —C 0 2Et I

L HS CH2CH =CH 2J

ХИИОЛИН
АсгО

Me1—C—C-~ C02E t
I I

MeCOS CH2CH=CH2
(14Э)

(55)

Тиокетоны восстанавливаю тся в соответствующие тиолы под 
действием большинства обычных восстановителей [4, 7]. Однако, 
по-видимому, наилучшие результаты  получаю тся при использова­
нии борогидрида натрия, что было показано на примере адаман- 
тантиона (7) [133] и fi-тиоксоэфира (137) [117]. Согласно дан­
ным Пауэрса и Вестхаймера [134], восстановлениетиобензофенона
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в дифенилметантиол этим реагентом (уравнение 56) происхо­
дит в десять раз быстрее, чем аналогичное восстановление бензо- 
фенона. У циклических а,|3-ненасыщенных тиокетонов под дейст­
вием борогидрида натрия восстанавливаются и тиокарбонильная 
группа, и двойная связь; восстановление только тиокарбонильной 
группы можно провести при использовании алюмогидрида лития 
(уравнение 57) [135]. В условиях восстановления по Клемменсену 

действием цинка и соляной кислоты большинство тиокетонов пре­
вращается в соответствующие метиленовые соединения (уравне­
ние 56) [4, 7, 136].

Zn, НС1 NaBH4
PhCH2Ph -----------  Ph2C = S  ----------- ► Ph2CH—SH (56)

SH  S SH

Тиокетоны обычно медленно окисляются в присутствии кис­
лорода воздуха. Неентиолпзующиеся тиокетоны окисляются глав­
ным образом в соответствующие кетоны, но образуются также и 
другие продукты окисления в зависимости от условий окисления 
и, особенно, от наличия или отсутствия УФ-облучення [4, 7]. В ре­
зультате изучения реакции тиобензофенона с кислородом в темно­
те установлено [137], что основными продуктами являются бензо- 
фенон, тиобензофенон-Б-оксид и элементная сера, а диоксид серы 
образуется с незначительным выходом. На основании анализа 
распределения продуктов, а также изучения кинетики реакции 
предположили, что процесс протекает по приведенной ниже схеме 
(уравнение 58) [137].

0 2 Ph2CS
Ph2C = S  -------► [Ph2C S 0 2] ----------- *• Ph2C = S = 0  +  Ph2CO -f S

I (46%) (46%) (46%)
} (58)

Ph2CO +  SO (— > V2 S 0 2 -fV 2 S)
(6%) (6%) (3%) (3%)

При окислении тиобензофенона в твердом состоянии образует­
ся тритиолан (150) [7]. При фотохимическом окислении тиокето­
нов получаются соответствующие кетоны [138, 139]. Озонирование 
ароматических тиокетонов также приводит к соответствующим 
кетонам, если объемы арильных заместителей не слишком велики, 
в противном случае получаются оксиды тиокетонов (уравнение 59) 
[140].

Дифенилциклопропентион (13) окисляется до соответствующе­
го кетона тетраацетатом свинца, но при обработке моноперокси- 
фталевой кислотой образуется оксид (151) [141]. Большинство не- 
ентиолизованных тиокетонов при обработке перокснкислотами
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A r.

Ar1
; c = s -

° з

A r ^ Аг.
j X = o  + s o

Ar1

Л , у :; ^ о ' о Ъ - -

Аг1

Аг\
— >■ / C = S = 0  

Аг1

(59)

превращается в оксиды (см. ниже), однако при исчерпывающем 
окислении пероксикислотами все же образуются кетоны [142]. 
Ентиолизованные тиокетоны окисляются преимущественно в ви- 
нильные дисульфиды (152), по-видимому, независимо от исполь­
зуемого окислителя [77]. Уместно напомнить, что первые попытки 
определить степень ентиолнзации тиокетонов фактически основы­
вались на экспериментах по титрованию иодом, при этом необосно­
ванно предполагали [143], что только ентиольный таутомер быст­
ро и количественно превращ ается в дисульфид.

S ----- S
p h ^ |  L - ph

(150) (151)

к ж
(152)

Одной из реакций, по поведению в которой тиокетоны отлича­
ются от кетонов, является реакция сочетания, происходящая при 
нагревании тиокетонов с некоторыми порошкообразными металла­
ми (Си, Fe, Zn, Ni, Ag, Sb, Bi) в инертных растворителях; при 
этом получаются тетразамещ енные этилены (153) (уравнение 60) 
[7]. Известны такж е реакции сочетания, происходящие только при 
нагревании [7] или под действием трибутилфосфина [144].

л
2Ar2C = S  +  2Cu ------ ► Аг2С=САг2 + 2CuS (60)

(153)

Неентиолизующиеся тиокетоны вступают, в частности, в инте­
ресные реакции присоединения с различными соединениями, обла­
дающими поляризованной кратной связью или другим диполяр- 
ным фрагментом; при этом образую тся гетероциклические соеди­
нения, недоступные другим способом [2, 3, 7]. В качестве примера 
можно привести синтез соединений (154) и (155) в реакциях с ни­
тронами [145] и N-оксидами нитрилов [146] соответственно. Гек- 
сафтортиоацетон реагирует мгновенно с пропиленом при —78 °С 
с образованием аллил (1,1,1,3,3,3-гексафторпропил-2) сульфида с 
высоким выходом (уравнение 61) [147]. Эта реакция циклопри­
соединения происходит такж е с другими алкенами; по-видимому, 
в ней участвует такж е монотиобензил (43) [148]. Аналогичным 
способом ароматические тиокетоны реагируют с тетраметилалле- 
ном с образованием аддуктов (156) [149].
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R

R1-
P^R 3 

^N v  
О \ R 2

(154)

Ai^ClIS^
')C=CMe,

CH2= C ^
Nvie

(156)

CHo—CH

F3 C.
>- >CH —S-CH 2CH=CH2

F3C
(61)

Неентиолизующиеся тиокетоны выступают в качестве диено- 
филов в реакциях Дильса — Альдера, причем их реакционная 
способность на несколько порядков выше, чем у соответствующих 
карбонильных соединений [150—152]. Чрезвычайно активен гек- 
сафтортиоацетон (53). Так, например, он реагирует с бутадиеном 
(уравнение 62) с образованием 3,6-дигидро-2Я-тиопирана (157) 
так быстро, что авторы [150] предложили использовать его для 
титрования бутадиена. В этой методике неисчезающая голубая 
окраска указывает на конец титрования. Енаминотиокетоны мож­
но использовать в качестве «диенов» в реакциях Дильса —Аль­
дера с соответствующими алкенами, причем в зависимости от при­
роды заместителей образуются 4-амино-2,3-дигидро-4#-тиопираны 
или 2Я-тиопираны (уравнение 63) [153].

S

Вследствие того, что тиокетоны имеют по крайней мере две 
(если не три) полосы поглощения в видимой УФ-области спектра 
(см. выше), которые достаточно удалены друг от друга, так что 
их можно возбуждать селективно, можно было ожидать сущест­
венного отличия фотохимических свойств тиокетонов от свойств 
кетонов. Фотохимия тиокетонов создана на основании исследова­
ний, проведенных в последнее десятилетие [1—3, 10]. Ранее было 
известно лишь несколько работ, посвященных изучению процессов 
фотоокисления и фотовосстановления тиобензофенонов [7, 138.]. 
Результаты этих исследований позволили де Майо [154] констати­
ровать, что возбужденная тиокарбонильная функция обладает 
своими собственными отличительными характеристиками; наибо­
лее важной из них Является способность возбужденного тиокетона
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часто, если не всегда, давать продукты, образующиеся из более 
высокого синглетного состояния (5г). Д ля простых хромофоров 
такие фотохимические реакции в растворе пока реализуются лишь 
для тиокарбонильной функции.

Двойственная реакционная способность тиокетонов выражена, 
например, в фотохимических реакциях тиобензофенона с алкена- 
ми. С алкенами, имеющими не электроноакцепторные, а другие 
заместители, тиобензофенон реагирует при облучении светом 
с длиной волны 589,0 и 366,0 нм, т. е. при возбуждении до состоя­
ния Si и S2; при этом образуются тиетаны или 1,4-дитианы 
в зависимости от пространственных факторов и от концентрации 
тиокетона (схема 64) [154, 155]. Однако самые высокие выходы 
получены при облучении светом с длиной волны 589,0 нм. П ола­
гают, что эта реакция проходит через самое низкое триплетное 
состояние (7’i) и что этот процесс характеризуется как региосе- 
лективный, но не стереоспецифичный. Тиобензофенон реагирует 
очень быстро при комнатной температуре с алкенами, имеющими 
электроноакцепторные заместители, при облучении светом с дли­
ной волны 366,0 нм с образованием тиетанов, однако при облу­
чении светом с длиной волны 589,0 нм в реакции образуется
1,4-дитиан, например (158), хотя и с очень низким квантовым вы­
ходом (см. схему 65) [154— 156].

Таким образом, по-видимому, для образования тиетана необ­
ходимо возбуждение тиобензофенона в состояние S 2, что под­
тверждено другим путем при более детальном изучении механизма 
реакции тиобензофенона с акрилонитрилом [156]. При облучении 
системы тиобензофенон — акрилонитрил светом с длиной волны 
366,0 нм при —7 0 °С образуется 1,3-дитиан (159) (схема 65). 
Это соединение разлагается при комнатной температуре на тио­
бензофенон и тиетан (160) (с высоким выходом), что, следова­
тельно, подтверждает его промежуточное образование в фотохи­
мической реакции при комнатной температуре [156]. Реакции 
циклоприсоединения с участием тиобензофенона, возбужденного 
в состояние S 2, стереоспецифичны, но обычно не региоселективны.

Среди других интересных фотохимических реакций аромати­
ческих тиокетонов, включающих и реакции циклоприсоединения 
С сопряженными диенами, алленами и ацетиленами [1—3, 10],
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Ph Ph
Ph

/ C = S + | 1  
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ftv (589 нм)------------------------>
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Ph 
\ p h

I
Av (366 нм). 
—70°C

CN

комн. темпе­
ратура

-------------------------> .

—Ph2CS

(158)

О--- -

Ph— j— — CN 

Ph

(159) (160)

( 65)

заслуживают особого внимания две реакции, приводящие также 
к циклическим продуктам. Возбуждение (я,я *) алкилфенилтиоке- 
тонов (161) в состояние 5г приводит формально к внедрению 
в 6-положение и образованию циклопентантиолов (162) (уравне­
ние 66) [154, 155]. Полициклические ароматические тиокетоны, 
имеющие свободное соседнее яе/ш-положение по отношению к тио- 
карбонильной группе, как, например, в (163), при возбуждении 
(я,я*) в состояние Si цнклизуются в производные тиофена, 
например (164) (уравнение 67) [158].

R R

(163) (164)

Относительно мало изучены фотохимические реакции неарома­
тических тиокетонов; в основном это сделано на адамантантионе
(7), выбранном в качестве модельного соединения. Однако 
неароматические тиокетоны также реагируют фотохимически 
в состоянии Т\ (после перехода внутри системы из Si) или Si. 
Так, адамантантион, возбужденный в состояние S b реагирует 
с алкенами с образованием главным образом тиетанов (уравнение 
68) [154]. Эта реакция, которая, как полагают, проходит как
и в случае ароматических производных с образованием биради- 
кального интермедиата, нестереоспецифична, но в некоторой сте­
пени региоселективна [154]. При возбуждении в состояние
Ш



S2 адамантантион реагирует с алкенами такж е с образованием 
тиетанов (уравнение 69), но в этом случае реакция стереоспеци- 
фична, но нерегиоселектнвна [154, 159). Обычно в фотохимических 
реакциях, проходящих через состояние S 2, в качестве побочного 
продукта образуется димер (165). Алициклическиетиокетоны, воз­
бужденные в состояние S 2, характеризуются такж е явной тенден­
цией участвовать в процессах внедрения как внутри-, так  и м еж ­
молекулярно, причем эти превращения такж е стереоспецифичны, 
но нерегиоселективны (уравнения 70, 71) [159, 160].

(70)

(71)

(72)

Общей фотохимической реакцией как ароматических, так  и 
неароматических тиокетонов, происходящ ей не из состояния Sj 
или Ть является присоединение к нитрильной группе. П о-видимо­
му, эта реакция является единственным примером присоединения 
возбужденной молекулы к нитрильной группе (уравнение 72).

11.22.2. ТИОКЕТЕНЫ

11.22.2.1. Свойства тиокетенов

Тиокетены — очень реакционноспособные и очень нестабильные 
соединения. До 1966 г. они были известны только как промеж у­
точно образующиеся частицы и предполагаемы е интермедиаты;
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первый стабильный тиокетен, бис(трифторметил)тиокетен (166; 
R =  R' =  CF3), был получен и характеризован Раашем [162]. 
В последние годы стало возможным получение других простых 
тиокетенов, например диметилтиокетена (166; R =  Rl = M e ) ,  ста­
бильность которого в разбавленных растворах при —70 °С 
достаточна для проведения спектроскопических исследований 
[163]. Период полураспада этого тиокетена при —70°С 
в 0,3 М растворе в трихлорфторметане равен 60 мин. Предсказан­
ная на основании микроволнового спектроскопического исследова­
ния незамещенного тиокетена (166; R = R 1= H )  (генерированного 
пиролизом гексаметил-1,3,5-тритиана при 900 °С) длина связи 
C = S , равная 156 пм [164], хорошо согласуется с данными, по­
лученными на основании рентгеноструктурного анализа стабиль­
ного кристаллического тиокетена (187), для которого найденные 
длины двойных связей С = С  и C = S  соответственно равны 129,0 
и 156,9 пм [165]. Таким образом, связь C = S  в тиокетене значи­
тельно короче, чем в тиоформальдегиде (см. выше). Некото­
рые физические и спектральные характеристики тиокетенов при­
ведены в табл. 11.22.4,

.. /Ви-трет С

; C = C = S И  c=s РзС\  А  / СРзNc=c/  ;с=с(
'B u -rp e r

F3c /  V  Ч°Рз
(166) (167) (168)

Таблица 11.22.4. Некоторые физические и спектральные характеристики
R R 'C = C = S

R, R1 T. кип., °C 
(мм рт. ст.)

v (C“ C). 
cm 1

^макс" HM (lg емакс)
Литера­

тура

C F 3, C F j 52—53 (760) 1783 503 (0,92), 239 (3,75) n e e ]
Me, Me — 1789 a — [163]
изо-Pr, грег-Bu 54—56(14) 1761 584 (0,8), 530 (пл.), 

240 (3,7), 213 (4, 2)
[170]

трет-Bu, rper-B u 5 9 -6 0  (6 ) 1745 570 (0,9), 239 (3,62), 
211 (4,51)

[169]

— CMe2 (CH2) 3CMe2— 7 0 -7 2  (4) 1741 585(1,0), 525 (пл.), 
240(3,6), 215(4,1)

[170]

rper-Bu B u-rper
1 1 

— CH(CH2 )3CH—

37 (т .  п л .) 1746 607 (0,9), 525 (0,5), 
265 (3,2), 244 (3,3), 
220 (4,0)

[170]

п-С1С6Н4, n-CIC6H4 -._L- 1725 627 (2,31) (168
Ph, Ph 1725 624 (2,51) [168
трет-Bu, H 1758 575(1,0) [168j
Me3 Si, Me3Si

a

45(1) 1757 413 (1,04), 263 (3,06), 
218(4,10)

[171

Плечи при 1813 и 1743 см-1 .
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11.22.2.2. Методы получения тиокетенов

В большинстве методов, пригодных для синтеза тиокетенов, 
используется высокотемпературный термолиз. Так, бис(трифтор- 
метил) тиокетен получен термическим крекингом десаурина 
(168) при 650—750 °С [162, 166], а диметилтиокетен образуется 
при импульсном термолизе тетра метилциклобутандитиона-1,3 
(105) при 800—940 °С [163]. Предполагали [2, 3, 167], что тиоке- 
тены образуются в качестве интермедиатов как при термическом, 
так и при фотолитическом разложении 1,2,3-тиадиазолов (169), 
но только недавно Сейболд и Хейбл [168] действительно синте­
зировали тиокетены из 1,2,3-тиадиазолов, используя импульсный 
термолиз (уравнение 73).

N
(169)

Стабильные тиокетены можно получать также более обычными 
методами. Так, ди-трет-бутилтиокетен (170; R =  Ви-трет) синте­
зирован с хорошими выходами при обработке ди-трет-бутилкетена 
или ди-грег-бутилацетилхлорида пентасульфидом фосфора в го­
рячем пиридине (уравнение 74) [169]. Последняя реакция пригод­
на также для синтеза других стабильных тиокетенов (см. табл. 
11.22.4) [170]. Стабильный бис (триметилсилил) тиокетен (171)
получен в виде желтого масла в результате последовательных 
реакций триметилсилилэтиниллития с элементной серой и триме- 
тилхлорсиланом при —45°С в эфире (уравнение 75) [171].

R’c = c = °  - hS t  r’c = c= s  R.CH-COC1 (74)

(170)

BuLl  ̂ 1. i/BSB
Me3SiCs=CH —— > Me3S iC = C ‘ Li+ ■■ c, ► (Me3Si)2C = C = S  (75)эфир 2. Me3SlCl '

(171)

11.22.2.3. Реакции тиокетенов

Независимо от природы заместителей R и R1 тиокетены 
(166) даже при довольно низких температурах очень легко реа­
гируют с обычными нуклеофильными реагентами, такими, как 
спирты, тиолы, первичные и вторичные амины; при этом сохра­
няется тиокарбонильная двойная связь и образуются соответствен­
но сложные эфиры тионкарбоновых и дитиокарбоновых кислот
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и тиоамиды (схема 76)
НУ

R R 'C H -C S—Y -<------
HZ

RR'C^CH— S—Z -<------

(163, 168, 169, 171, 172] 

R

R

4\ c = c = s  —
R2XH 
------- ►

RgNH
RR'CH—CS—XR2 

RR'CH—CS—NRj
(76)

(166)
X =  0 , S Y =  Cl, Br; Z =  SiEt3, HSiRj. SnRs

Тиоацилгалогениды образуются в реакции тиокетенов с гало- 
геноводородами (схема 76) [172, 173]. Тиокетены, по крайней
мере бис(трифторметил)тиокетен, реагирует также с гидридами 
кремния pi олова, но в этих реакциях получаются производные 
ентиолов (см. схему 76) [172].

Детальное изучение реакционной способности бис(трифторме- 
тил)тиокетена (172), проведенное Раашем [166, 172], по-видимо­
му, показывает, что химические свойства тиокетена более всего 
определяются участием тиокарбонильной группы. Так, (172) всту­
пает в еновые реакции с разнообразными ациклическими и цик­
лическими олефинами, в результате которых получаются замещен­
ные аллилвинилсульфиды (173) (уравнение 77) [172]. В реакции 
Дильса — Альдера тиокетена (172) с 2,3-диметилбутадиеном-1,3 
образуется производное дигидротиопирана (174) [166].

На схеме 78 приведены реакции этого тиокетена с элекроно- 
донорными олефинами, тиокарбонильными соединениями (тиоке- 
тонами, дитиоэфирами, тионкарбонатами, тритиокарбонатами, 
изотиоцианатами), кетеном и карбодиимидами [166]. В реакциях 
(172) с диазометаном, азотистоводородной кислотой, оксидами 
нитрилов, нитронами и арнлоксимами образуются гетероцикли­
ческие соединения, в которых исходный тнокарбонильный атом 
серы включен в гетероциклическое кольцо [166].

Тиокетены подобно тиокетонам реагируют с фениллитнем при 
низких температурах (—7 8 °С) с образованием продуктов тно- 
фильного присоединения [170]. Карбенопдный интермедиат 
(175) необыкновенно стабилен при —78 °С, но быстро разлагает­
ся при комнатной температуре, если не перехватывается донорами 
протонов или другими агентами (схема 79).
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F ,C -\
F s C ^

C = C = S  —
A r N = C = S

c h 2= c = o

> (FaC)2C = = / \ = 0
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RN=C=NR
-------------- * (F3C)2C— «

' >
NR

NR

МеОН ■ ч / S P h

<
N HR ’/

R4  р ш  Ч1~  о  Y- с  с п и  . Mel v
у  S P h

* /  - 7 8 °С R » / Ч е

(175)
1. С 02 V . S P h

q /
2. НС1 *

R l / \ c O i H

(79)

В настоящее время известна лишь одна реакция окисления 
тиокетенов [169]: стабильный ди-грет-бутилтиокетен (170)
при обработке монопероксифталевой кислотой или пероксидом 
водорода превращается в стабильный кристаллический S -оксид 
(176) [169].

(rper-Bu)2C— C = S = 0  (176)

Тиокетены, за исключением, например, (170) [169], легко
димеризуются [главным образом в десаурииы, например (168)] 
или олигомеризуются [168]. Более детально многие из таких 
реакций с участием тиокетенов, как реальных соединений, так и 
предполагаемых интермедиатов, рассмотрены в обзоре [167], но* 
священном этому аспекту химии тиокетенов.
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11.22.3. Т И О К А РБО Н И Л И Л И Д Ы

11.22.3.1. Свойства тиокарбонилилидов

Тиокарбонилилиды (177) формально изображают в виде 
структуры (177а); однако для их изображения можно использо­
вать 1,3-диполярную структуру (1776), нейтральную структуру 
(177«), содержащую серу(IV ), или, возможно, бирадикальную 
структуру (177г). Простые тиокарбонилилиды, не имеющие за­
местителей, способных стабилизировать илидную часть молеку­
лы (например, соединения, образующиеся из простых тиокетонов), 
до сих пор известны только как нестабильные промежуточно об­
разующиеся частицы [2, 3, 174]. Однако известны и стабильные 
тиокарбонилилиды; первый из них, (180), был описан в 1966 г. 
Миддлтоном [175]. Необычная стабильность (180) объясняется 
делокализацией как положительного, так и отрицательного заря­
дов, как показано в структуре (181). В последние годы получены 
новые стабильные тиокарбонилилиды (182) — (185) [176— 179]; 
как и для илида (180) для них возможна стабилизация путем 
делокализации заряда на соседних атомах.

V = s —с; ,с—s—с; ;c=s=cr хс—s - c /
/  \  /  \  /  \  /  \

(177а) (1776) (177в) (177г)

Стабильные тиокарбонилилиды представляют собой бесцвет­
ные кристаллические соединения, имеющие относительно высокие 
температуры плавления, что согласуется с их ионным характером. 
Рентгеноструктурный анализ [176] соединения (178) подтвержда­
ет приписанную ему структуру, в нем длины двух С—S-связей 
одинаковы и равны 170 пм (среднее значение между двойной и 
простой связью C S), а угол CSC равен 104,26°,

C 0 2Et

С 0 2Е1

(178)

11.22.3.2. Методы получения тиокарбонилилидов

Первоначально тиокарбонилилид (180) получен с высоким 
выходом в необычной реакции оксирана (179) с тиомочевиной 
(уравнение 80) [175]. В других методах синтеза упомянутых
выше стабильных тиокарбонилилидов из тиокарбонильных соеди­
нений (тиомочевии, имидазолтионов, 1,2-дитиолтионов-З) можно 
использовать реакции, основанные на общих принципах синтеза 
обычных илидов [176— 178] или реакцию с иодониевыми илидами 
(уравнения 81—83) [179].
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H> - " c C> y CHoN' IISN/
(179)

/ Y

X ~ s —C 

(180)

RR’N4
V = S  +  B rC H 4 

RR,N/  4

H2N4  + _ / C N  H *N k .CU
X c ; = s - c r  + ^ C -S -C Q r  (80)

C N  H 2N /  C N
(181)

RR'Nx + / Y  Et3N RR‘N\  /У  , ,
x c = s - c h (  — ► +,;c-s-c<?- (8i)

XY R R V  V
(182)

r r ‘n 7

Тиокарбонилилиды (185) синтезированы взаимодействием 
1,2-дитиолтионов-З с бис (я-толуолсульфонил) диазометаном [178]. 
Новый, родственный класс соединений — «тиокарбонильные S- 
имиды» (186) — получен при реакции 1,2-дитиолтионов-З с хлор­
амином Т [178]. Известно такж е соединение (187), которые по­
лучено при обработке диазофлуорена сначала N-хлорсульфенил- 
бензамидом, а затем триэтиламином при —7 8 °С [180].

S — C T s8 S — NTs

R

R1 /
s

(185)

\
\ /

C = S  +  R2R8C N j

S—NCOPh 

*4»

(187)

l. h2s R ^

У \  \  Nco2Et /CssN—N ^ c^
■ XR3 ll \

NC02Et \

(190)

R S 

Rl

R3

(84)



В общем методе генерирования очень нестабильных, простых 
тиокарбонилилидов (188; R =  Н, алкил) в качестве предшествен­
ников используют Д3-1,3,4-тиадиазолины (189) [174, 181].
Для синтеза (189) возможны два пути: один основан на реакции 
тиокетоиов с диазоалканами, другой — на присоединении серово­
дорода к азинам (190) и последующей дегидрогенизации образу­
ющихся при этом 1,3,4-тиадиазолидииов. При термолизе (189) 
в мягких условиях легко происходит реакция ретро-1,3-диполярно- 
го циклоприсоединения, приводящая к генерированию илидов 
(188) с выделением азота.

11.22.3.3. Реакции тиокарбонилилидов

Тиокарбонилилиды (188), генерированные описанным выше 
методом, являются очень активными частицами, и в отсутствие 
соответствующих перехватывающих агентов в качестве продуктов 
их превращения выделяют тиираны (191). Спонтанная циклиза­
ция (188), которая проходит стереоспецифичио, была изучена 
Келлогом с сотр.; было установлено, что она очень строго под­
чиняется правилам Вудварда — Гофмана [181, 182]. Так,
в соответствии с предсказанной конротаторной циклизацией 
из ил ида (192) количественно образуется тииран (193)
со 100%-ной стереоспецифичностью, несмотря на неблагоприятные 
пространственные условия (уравнение 85). Аналогично, илид 
(194) количественно и со 100%-ной стереоспецифичностью превра­
щается в (195) (уравнение 86); на самом деле это происходит 
настолько быстро, что перехватывание (194) другими агентами, по- 
видимому, невозможно. Эту реакцию используют для синтеза 
очень напряженных алкенов, поскольку тиираны очень легко 
превращаются в соответствующие алкены при нагревании или 
при обработке реагентами, подобными трифепилфосфину [183]. 
Келлог с сотр. [181, 182] изучили также стереохимические аспек­
ты реакций циклоприсоединения (188) с агентами-перехватчиками, 
такими, как диэтиловый эфир азодикарбоновой кислоты и диме- 
тиловый эфир ацетилендикарбоновой кислоты; было найдено, что 
эти реакции также проходят в соответствии с требованиями ор­
битальной симметрии. В качестве типичного примера можно при­
вести реакцию циклоприсоединенпя илида (192) с диметиловым 
эфиром ацетилендикарбоновой кислоты, которая проходит с пол­
ным сохранением конфигурации и образованием (196). Однако, 
в общем случае, химическая активность простых тиокарбонил­
илидов по отношению к диполярофилам зависит от скорости 
конкурирующей валентной изомеризации в тииран. Хотя из илида 
(192) и образуется соединение (196), однако при генерировании 
(192) в присутствии других диполярофнлов, например енаминов,
2,3-диметилбутадиена и норбориадиеиа, образуется только 
тииран (193) [181]. Тем не менее некоторые простые тиокарбо-
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нилилиды легко реагируют с дифенилкетеном с образованием 
циклоаддуктов (197) [184].

R=B и-третп

М - В \ х ~ т р е т

8 0  °С
н J y * - ]

R Н 
(192)

(<93)

Н Н 
(194)

(195)

(85)

(86)

Ph2C N—SO.
II

Ч Н / * '

R‘/ \ / 4 3 Я J
>

= \
c

(197) (198)

W “
-Me

Реакционная способность стабилизированных тиокарбонилили- 
дов изучена менее подробно, но, по-видимому, она соответствует 
изложенным выше принципам. В соответствии с этими правилами 
реагируют тиокарбоиильные S-имиды. Так, (186) термически пе­
регруппировывается в им ид (198) с выделением серы [185], а 
(187) вступает в реакцию циклоприсоединения с енаминами, в ре­
зультате которой получаются гетероциклические соединения 
(199) [180].

Описано несколько примеров реакций, проходящих с образо­
ванием в качестве интермедиатов тиокарбонилнлидов [2, 3, 174]. 
Такой интересной реакцией является фотоперегруппировка винил- 
нафтилсульфидов (200) в нафто[2,1-Ь] дигидротиофены (202) 
[186] (уравнение 87). Интермедиат, нлид (201), может реагиро­
вать с N-фенилимидом малеиновой кислоты с образованием ад­
дукта (203).
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11.22.4. СУЛЬФИНЫ

11.22.4.1. С войства сульф инов

Сульфины (204) являются S-оксидами тиокарбонильных 
соединений и обычно изображаются формулой (204а), но для них 
возможны и другие резонансные структуры (2046) — (204г). 
Хотя первый представитель этого класса соединений (210) был 
получен еще в 1923 г. [187], однако в последующие четыре деся­
тилетия химия сульфинов практически не развивалась. Тем не 
менее в настоящее время известны сульфины, полученные из всех 
обычных типов тиокарбонильных соединений (см. табл. 11.22,5) 
[1 -3 , 188].

► ; c = s /  -*-> ;с—
R1'  R ' /

(204а) (2046) (204в) (204г)

R\ ; c = s x
D l /

« \ *  / О ’
c - s /

R l /

Молекулярная структура незамещенного сульфина — тиоформ- 
альдегид-Б-оксида (204; R =  R1 — Н) определена с помощью мик­
роволнового спектрального анализа этого очень нестабильного со­
единения [189]. В соответствии с изогнутой структурой сульфино- 
вой группы угол CSO составляет 114,7°; сама молекула имеет 
плоскую структуру. Было найдено, что длины связей C = S  и S = 0  
равны соответственно 161 и 147 пм. Эти результаты хорошо согла­
суются с предсказаниями, сделанными на основании теоретических 
расчетов [190]. Одинаковые длины связей C = S  в тиоформальде- 
гиде и его S-оксиде подтверждают двойной характер С—S-связи 
сульфина. Однако вычисленный дипольный момент сульфина 
(3,99 Д) [189], как и вычисленное распределение заряда [191]
608



Таблица 11.22.5. Физические и спектральные характеристики  
некоторых сульф инов

Сульфин T. пл., *C
Полосы поглощения в спектре

Литера*

ИКа, см-1 УФ, нм
тура

CH2=SO 1170 6 (1891
( T p 0 T - B u ) t C ~ S O 43-45 ИЗО, 1060 264 ПО, 199]
(77>«7-BuhC=C=SO 34-35 1074, 1036 330,315, 252,210 [169]
Тиокамфора-S-оксид ~ 0 1050 — 215]
Адамантантион-S-оксид 130 1070 270 198]
Ph2C=SOB 30-32 1105, 1005 329, 255, 242 [2 0 1 ]
(rt-MeOC0H4)2C=SO B 84-85 1095, 1010 345, 272, 250, 228 2 0 1 1
1-Тиоформил-2-метокси- 
иафта.нш-S -оксид г

—90 1065, 1040 398 [193а]
9-Флуорентиои- S-оксид 1 1 1 - 1 1 2 1120, 1019 362, 273, 265, 

238, 232
11936]

Cl2C=SOa 1155, 1055 288, 252 ]2 0 2 ]
PhC(=SO)Cl (син• 
изомер)

39 1145, 1100, Ю25 323, 229 [196]

PhC(=SO)Cl 
(анти-изомер)

5 1188, 1 1 2 0 , Ю05 328, 226 [196]

PhSC(=SO)Cle — 1155, ЮЗО — [203
PhC(—-SO) S Ph 
(еин-изомер)

81-83 — 336 [203, 205]

PhC(— SO)S Ph 
(акг«-изомер)

24-27 1 1 2 0 , 1 0 0 0 330 [203, 205[

(PhS)2C=SO 63-65 1110, 995 338, 247 [203, 204]
MeC(=SO)NH2 136-137 916 290 ж [206, 207]
PhC(=SO)NMe2 3 62—64 1011, 995, 952 — [209
PhC(=SO)NPh2 " 135-136 1055, 1028, 985 — [209
(rper-BuNHljC—SO 105 (разл.) 867 — [208
Ph3CNHC(=SO)NH

1
трет-Bu

119-122
(разл.)

8 8 8 1208]

а бПолосы поглощения приписаны валентным колебаниям группы C = S = 0 . Газофазный
спектр. в Зеленые кристаллы. г Смесь сик- и анти-изомеров. д  Светло-желтая жидкость; т. 
кип. 34-36 °С при 25 мм рт. ст.; 1,5593. е Т. кип. 103-106 °С при 0,2 мм рт. ст. Ж В Н20 . 

Желтые кристаллы. и Оранжево-красные кристаллы.

с в и д е т е л ь с т в у ю т  в  п о л ь з у  п о л я р и з о в а н н о й  с т р у к т у р ы ,  ч т о  г о в о р и т  
о  б о л ь ш о м  в к л а д е  р е з о н а н с н о й  с т р у к т у р ы  ( 2 0 4 6 ) .  Н а  о с н о в а н и и  
р е н т г е н о с т р у к т у р н о г о  а н а л и з а  н е к о т о р ы х  с т а б и л ь н ы х  с у л ь ф и н о в  
( S - о к с и д о в  т р и т и о к а р б о н а т о в ,  а р и л ф е н и л с у л ь ф о н и л -  и  ф е н и л с у л ь -  
ф и н н л с у л ь ф и н о в ,  а м и н о с у л ь ф и н о в )  [ 1 9 2 ]  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  п о д о б ­
н ы й  х а р а к т е р  с в я з е й  с у л ь ф и н а  р е а л и з у е т с я  т а к ж е  и  у  в ы с ш и х  
г о м о л о г о в  ц  б о л е е  с л о ж н ы х  с у л ь ф и н о в ,  н о  п р и  э т о м  н у ж н о  п р и ­
н и м а т ь  в о  в н и м а н и е  в л и я н и е  з а м е с т и т е л е й  R  и  R 1. Т а к ,  н а л и ч и е  
э л е к т р о н о д о н о р н ы х  з а м е с т и т е л е й  ( н а п р и м е р ,  а м и н о г р у п п )  п р и в о ­
д и т  о б ы ч н о  к  б о л е е  п о л я р и з о в а н н о й  с т р у к т у р е  с о  з н а ч и т е л ь н о  
б о л е е  д л и н н о й  с в я з ь ю  S—О (150— 160 п м ) .

В с л е д с т в и е  н е л и н е й н о с т и  с у л ь ф и н о в о й  г р у п п ы  с у л ь ф и н ы  ( 2 0 4 ) ,  
и м е ю щ и е  н е о д и н а к о в ы е  з а м е с т и т е л и  R  и  R 1, м о г у т  с у щ е с т в о в а т ь

2 0  З а к . 497 609



в двух различных геометрических формах, которые, по-видимому, 
можно отличить одну от другой, или, возможно, даже разделить 
в зависимости от скорости их взаимопревращения. Действительно, 
некоторые сульфины (204; R=^R') были выделены в обеих фор­
мах, которые обычно достаточно отличаются по спектральным и 
физическим свойствам (табл. 11.22.5) [1—3, 188], как показано 
на примере изомеров (205) и (206) [193]. При температурах 
значительно выше 100 °С син-анти-изомеризация этой пары изо­
меров (как н других аналогичных пар изомеров) происходит 
с заметной скоростью; энергия активации изомеризации равна 
96 ±  3 кДж/моль [193]. Экспериментальные результаты [193], а 
также и теоретические расчеты [194] показывают, что син-анти- 
изомеризация происходит путем вращения вокруг связи C=S, а 
не путем инверсии.

син-изомер; 
т. пл. 81—82 °С, 
бМе =  2,24 м л н -1

уРMe

амги-изомер; 
т. пл. 59—60 °С 
6Ме =  2,14 мли-1

S-Оксиды простых алифатических тиоальдегидов и тиокето- 
нов, а также N-монозамещенных тиомочевин обычно довольно 
неустойчивы, и поэтому они образуются (если вообще образуются) 
главным образом как промежуточные нестабильные частицы. Ста­
бильные сульфины обычно являются бесцветными, хорошо крис­
таллизующимися соединениями. Ароматические сульфины окра­
шены. Некоторые сульфины при комнатной температуре являются 
жидкостями (см. табл. 11.22.5).

11.22.4.2. Методы получения сульфинов
Сульфин (204; R=R1=H) генерируют импульсным вакуумным 

термолизом соответствующих серусодержащих соединений, напри­
мер 1,3-дитиетан-1-оксида [189]; он образуется также при им­
пульсном термолизе метансульфинилхлорида [189, 191] (уравне­
ния 88, 89).

S----1 500 °С
c h 2= s = o  +  CH2= S (88)

1—s=o
600

СНз—SO—Cl —
°c
— c h 2= s = o  +  h c i (89)

Н а  р е а к ц и и  д е г и д р о х л о р и р о в а н н я  с у л ь ф и н и л х л о р и д о в  о с н о в а н  
о д и н  и з  о с н о в н ы х  м е т о д о в  п о л у ч е н и я  с т а б и л ь н ы х  с у л ь ф и н о в .  Т а к ,  
п е р в ы й  о п и с а н н ы й  т и о а л ь д е г н д - Б - о к с и д  ( 2 0 7 ) ,  а  т а к ж е  и  п е р в ы й
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тиокетон-Б-оксид (208) были действительно синтезированы этим 
методом, причем дегидрохлорирование осуществлялось под дей­
ствием триэтиламина (уравнение 90) [188].

В 1923 г. Ведекинд с сотр. получили первый стабильный 
сульфин (210) в реакции камфор-10-сульфонилхлорида (209) с пи­
ридином или триэтиламином (уравнение 91) [187]. Тот факт, что 
выход (210) увеличивается почти в два раза при прибавлении 
п-толуолсульфонилхлорида [195], служит веским подтверждением 
интерпретации механизма, показанного на схеме 91. S-Оксид 
тиобензоилхлорида (211) первоначально также был синтезиро­
ван из бензилсульфонилхлорида этим методом [196].

rso2ci

(91)

+ /

При гидролизе N-монозамещенных карбамоилдихлорметан- 
сульфенилхлоридов под действием оснований в мягких условиях 
получаются соответствующие N-монозамещенные S-оксиды тио- 
ксамоилхлоридов (212) [197]. Однако аналогичные 1М,М-днзаме- 
щенные производные недоступны этим методом.

Наиболее важным методом синтеза сульфинов является 
окисление тиокарбоиильных соединений под действием псрокси- 
кислот, таких как л<-хлорпербензойная кислота и моноперокси- 
фгалевая кислота (уравнение 93). Этот метод пригоден для полу­
чения S-оксидов некоторых алифатических и алнцнклических 
тиокетоиов [198—200], ароматических тнокетонов [193, 201], 
тиофосгена [202], тиобензоилхлорида [203], сложных эфиров 
ароматических дитиокарбоновых кислот [204, 205], фенилхлор*
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ArNII— С— CCI2- S C 1

NallCOj. CH2 CI2, П2 0

Cl

О Cl
II I

->■ A rNH — C— C = S = 0  (92) 
(212)

N
R

N
. /

c = s = o (93)

карбодитиоата [203] и дифсиилтрнтиокарбоната [204]. Обычно 
тнокарбоннльпый атом серы окисляется порокепкпслотой легче, 
чем атомы серы, связанные простой связ1>ю, или окисленные атомы 
серы (уравнение 94) [205]. Превращение тиокарбоппльных групп 
тпоамида и тиомочевнпы в соответствующие сульфиновые группы 
наиболее удобно проводить окислением пероксидом водорода 
[206—209]. При озонировании тиокарбоппльных соединений, имею­
щих объемистые заместители, получаются соответствующие окси­
ды [140].

Ar—С— SR

Перокснкнслота 
(1 экв)

so
II

•-> А г—С— SR

Перокснкнслота 
(I экп)

SO Перокснкнслота 
(I экв)

— > Ar—С—SOR -------- :------ 1------- > Ai-
SO

R— i — Cl - 
(213)

R =  Ph, PhS; X =  SPli, SCN, N3 

SO О

SO
II
C—SO,R

SO
II

->■ R—С—X 
(214)

(94)

(95)

Me—С—CH*=CH—C—Me (215)

S-Оксиды тнокарбопилхлорндов (213) можно превратить в но­
вые S-оксиды (214) в результате реакции с соответствующими 
нуклеофилами, например тнофепоксид-ионом [203], тпоцнанат- 
почом [203] и азид-поном [210] (уравнение 95). аф-Неиасыщеп- 
иып у-оксосульфин (215) получен фотохимической реакцией
2,5-диметилтпофепа с еппглетпым кислородом [211].

11.22.4.3. Реакции сульфинов
Химическая активность сульфинов изучена довольно слабо 

[1—3, 188], однако имеющиеся данные свидетельствуют о до­
вольно разнохарактерной реакционной способности сульфинов,
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частично сходной с реакционной способностью тиокетонов, а 
частично обусловленной собственно сульфиповой функцией.

При гидролизе сульфинов (изучены диарилтиокетон-5-оксиды 
и S-оксиды тиоамидов [188]) сульфиновая группа превращается 
в карбонильную группу. Предполагают, что это превращение 
происходит путем первоначального протонирования сульфинового 
атома кислорода с последующей нуклеофильной атакой молекулой 
воды по сульфииовому атому углерода, разрывом связи С—S и 
последующим депротонироваипем (уравнение 96). Реакции суль­
финов (213) с некоторыми нуклеофилами происходят по сульфи- 
новому атому углерода с замещением хлора и образованием но­
вых сульфинов (см. выше). Однако при обработке S-оксидов 
тиокарбонилхлоридов п-толуолсульфинатом натрия в водном 
ацетонитриле происходит реакция восстановительного замещения 
с образованием сульфонов (216), т. е. исходная сульфиновая 
функция превращается в метиленовую группу [212] (уравнение 
97). Из S-оксида хлортиоформилхлорида в этих условиях полу­
чается бис (п-толуолсульфонил) метан (217) [212].

Диарилсульфины реагируют с литийорганическими соединения­
ми по тиофильному механизму с образованием сульфоксидов 
(218) (уравнение 98) [213]. Другие нуклеофилы, такие, как нлнды 
и енамины, также ведут себя как тиофилы по отношению к суль- 
финам; в реакциях с илидами образуются новые нлнды (219) 
[214], а в реакциях с енаминами — сульфоксиды в виде цвнттер- 
ионных (220) или нейтральных структур (221) [188, 214] (урав­
нения 99, 100).

н+ +
c = s = o  --------► ; c = s —о н

R1'

RCH2S 0 2Ar 
(216) (97)

(96)

R =  rt-M eC e^S , /г-С1СвН4*, Ar =  /г-МеС6Н4 

A rS 0 2CH2S 0 2Ar (217)

Ph3P—CHCOaEt +

A r2C = S = Q
RL1

(81»)
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c = s = o  +

N;/\

о
I—C R R ‘

4<
(220)

(—>)

О
II

a S C H R R 1

n (  ( I M )  

(221)
При последовательной обработке S-оксида тиокамфоры эток> 

сидом таллия(I) и алкилгалогенидом образуются ос,Р-ненасыщен- 
ные сульфоксиды (222) (уравнение 101).

(101)

По различным направлениям происходят реакции сульфинов 
с диазоалканами и арилзамещениыми диазометанами [3]. Обычно 
протекает стереоспецифическая реакция циклоприсоединения, 
проходящая по согласованному механизму, в результате которой 
образуются А3-1,3,4-тиадиазолин-1-оксиды (223) (уравнение 102) 
[198, 216, 217]. Полагают, что аномальная реакция, в ре­
зультате которой образуются стереоизомерные эписульфоксиды 
(224) (уравнение 103), не проходит через образование интерме­
диатов типа (223), и образование (224) является следствием 
влияния стернческих факторов [217, 218]. В некоторых реакциях 
вместо указанных продуктов (223) и (224) получались соединения 
других типов, но в большинстве случаев их образование можно 
объяснить, как вторичный результат спонтанных перегруппиро­
вок образующихся Д3-1,3,4-тиадиазолин-1-оксидов [3, 219].

R

R1
\
/

С — s = o  + n 2 c
\ R3

>
R  N = N

, )
s

(223)

R2

R 3
(102)

/R2 Аг̂ Огч /R2
A r — c — s c ^ A r 1 +  n 2 c (  — 3- V — - r ;  ( ю з )

lo  4r>
(224)

Сульфины вступают в реакции циклоприсоединения по типу 
реакций Дильса — Альдера с обычными 1,3-диенами; при этом 
образуются шестичлепные циклические сульфоксиды, например 
(225) (уравнение 104) [188, 220]. В этом отношении поведение 
сульфинов аналогично поведению тиокетонов. В то же время ре­
акция диарилтиокетоноксидов с о-хлоранилом, в результате кото­
рой получается циклоаддукт (226), показывает существенные раз-
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личия в реакционной способности сульфина и тиокетона, поскольку 
в реакциях тнокетонов с о-хлоранилом образуются нормальные 
аддукты Дильса — Альдера (227) [188] (уравнение 105). Диарил- 
тиокетоноксиды реагируют как 1,3-диполярофилы с нитриламина- 
ми, генерируемыми in  s i tu  при действии триэтиламина 
на М-(а-хлорбензилиден)-Ы'-фенилгидразин (228), с образовани­
ем Д2-1,3,4-тиадиазолин-1-оксидов (229) [221] (уравнение 106).

Me

Me'
+ s = o (104)

АГ\
v = s = o  +

Ar

PhNH=N
IICl-C—Ph

EUN
CeH, рь—n: s = o (106)

A r  A r
(228) (229)

Сульфины легко окисляются в соответствующие кетоны. У с ­
пешное получение сульфинов окислением тиокетонов перокси- 
кислотами решающим образом зависит от соотношения реаген­
тов; при избытке пероксикислоты неизбежно возрастает окисли­
тельное разложение сульфина в исходный кетон [188]. Сульфины 
могут превращаться в кетоны и под действием озона [140]. 
При фотолизе сульфины разлагаются до кетонов с выделением 
элементной серы [188]. При облучении в присутствии кислорода 
и соответствующего сенсибилизатора сульфины разлагаются на 
исходные кетоны и диоксид серы [222].

11.22.5 . С У Л Ь Ф Е Н Ы

11.22.5.1. Свойства сульфенов
Сульфены представляют собой соединения структуры (230) 

и поэтому могут рассматриваться как диоксиды тиокарбониль- 
ных соединений. Впервые сульфены были описаны в 1911 г. 
Однако, несмотря на все попытки, сульфены ни разу не удалось 
выделить (S-диоксид тиомочевины не относят к сульфенам, см. 
ниже) и наши знания об этих соединениях до сих пор основаны
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Исключительно на их реакциях in s itu  и на данных низкотемпе­
ратурного ИК-спектра тиоформальдегиддиоксида (230; R =* R1 =  
=  Н). Тем не менее химические превращения, в которых суль- 
фены рассматриваются как химически активные интермедиаты 
очень обширны (см. обзоры [1—3, 223—227]).

В соответствии со структурой (230) и вероятным участием ре­
зонансных структур (231а) и (2316) считают, что S-диоксиды 
являются плоскими молекулами, имеющими почти нормальную 
двойную связь C=S и частично двойные связи S—О [228]. 
Структурные свойства бесцветных кристаллических S-диоксидов 
тиомочевины (232) [229], которые являются единственными
известными стабильными S-диоксидами тиокарбонильных соеди­
нений, не согласуются с этими представлениями. Так, рентгено­
структурный анализ соединения (232; R=R!=H) показал, что эта 
молекула неплоская, длина связи С—S равна 185,1 пм (длиннее 
обычной простой связи С—S приблизительно на 4 пм), а длины 
связей S—О равны 149,0 пм. Кроме того, S-диоксид тиомоче­
вины не проявляет обычной реакционной способности сульфенов, 
а ведет себя скорее как цвиттерионные формамидиносульфиновые 
кислоты (233) [229].

ч c = s f Ч  * / ° ч  ± ^ °c=s
R ' /  Ч ) R l /  Ч г R i /  Ч г

(230) (231а) (2316)

R H N v

К'НГ'Г

RHN-v JO
, +̂ - s c | -

БГШ'Г Ч

R H N 4
+>c—SOJ

(2  3 2 ) ( 2 3 3 ) (2 3 4 )

Известны также S-триоксиды тиомочевины [231]. Однако 
эти очень стабильные, высокоплавкие кристаллические соедине­
ния безусловно должны рассматриваться как цвиттерионные 
формамидиносульфоновые кислоты (234).

11.22.5.2. Методы генерирования сульфенов
В этом разделе кратко рассмотрены методы, применяемые 

для генерирования сульфенов. Поскольку сульфены слишком 
нестабильны, чтобы их можно было выделить или даже охарак­
теризовать спектрально, нет никакого смысла говорить о получе­
нии этих соединений, следует лишь подчеркнуть, что в описанных 
ниже реакциях генерирования подразумеваются, если не оговоре­
но особо, дальнейшие реакции in s itu  генерированного сульфена 
с присутствующим реагентом.

Традиционный метод генерирования сульфенов основан на спо­
собности производных алкансульфоновых кислот (235) вступать 
в реакцию элиминирования под действием основания (уравнение 
107) [225]. В качестве субстратов наиболее часто используют ал- 
кансулъфонилхлориды (235; Х  =  С 1 ) ,  а в качестве основания —
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триэтиламин. Однако в зависимости от реагирующих веществ 
может оказаться, что использование этого метода нецелесообраз­
но, поскольку одновременно могут происходить побочные реакции 
(особенно реакции замещения), которые в некоторых случаях 
даже преобладают над реакцией элиминирования. Д оказатель­
ством промежуточного образования сульфена (230) при проведе­
нии реакции в присутствии дейтерированной воды или дейтериро- 
ванных спиртов является выделение монодейтерированного 
производного сульфоновой кислоты (236). При обработке 
/мштрофенилсульфопата (237) грег-бутоксидом калия генерирует­
ся фенилсульфен (238) в результате реакции элиминирования, но 
это происходит в апротонных условиях (уравнение 108) [232]. 
Единственным примером сульфена, генерированного «обратным 
элиминированием» (удалением хлористого водорода из а-хлор- 
сульфиновой кислоты), является генерирование метилсульфена 
(тиоацетальдегиддиоксида) (239) (уравнение 109) [233].

R\
. / сн—so2x основание

—НХ
\

Rl /
C=S02 YD К\ CD—S02Y (107)

(235) (230)

X =  Cl, Br, OS02R; Y =  OD. OR
(236)

SO,—О--- V \ —PhCH2—S 0 2—О -no2 трет-BuOK

ТГФ

Me1

(237)

Cl
dlH—SO—i

-*• PhCH=SOj 

(238)

основание 
OH ---------->- MeCH=S02

(239)

(108)

(109)

По-видимому, общий, но не широко используемый путь гене­
рирования сульфеиов основан на реакции диазоалканов с диокси­
дом серы (уравнение ПО) [224, 225].

RR>CN2+ S 0 2 — ► RR'C=S02+ N 2 (110)
650 °СCl— S02— СН2— С02н ---- >■ CH2=S02+ НС1 + со2

(240)
(111)

Определенную роль в современной химии сульфенов играют 
реакции термолиза. Так, незамещенный сульфен (тиоформальде- 
гиддиоксид) (230; R = R 1= H )  генерируют импульсным термолизом 
хлорсульфонилуксусной кислоты (240) (уравнение 111) [234].
Термолизат конденсируют на пластинку из хлорида натрия 
в криостате при — 196°С и снимают ИК-спектр при этой темпе­
ратуре. Полосы средней интенсивности при 3140 и 3040 см-1 при­
писаны валентным колебаниям группы С—Н, а сильные полосы 
при 1330 и 1230 см-1 — валентным колебаниям группы S —О. При 
нагревании термолизата спектр постепенно изменяется, переходя
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в спектр метансульфонилхлорида, поскольку сульфен начинает 
реагировать с присутствующим хлористым водородом. Это измене­
ние начинается при температуре ~ —140 °С и заканчивается 
при —80 °С. Когда термолизат нагревают в присутствии метано­
ла, то ИК-спектр сульфена переходит в ИК-спектр метилметан- 
сульфоната [225]. При импульсном термолизе ангидрида метан- 
сульфоновой кислоты получается гермолизат, ИК-спектр которого 
(при —196 °С) полностью аналогичен описанному выше; это 
подтверждает, что образующиеся нестабильные частицы являются 
сульфенами [234].

К наиболее важным соединениям, которые могут быть исполь­
зованы в качестве источников сульфенов [1—3, 227], относятся 
диоксид диметилового эфира 1-фенил-8-тиабицикло [2.2.2] октадиен-
2,5-дикарбоновой-2,3 кислоты (241) [235], тиет-1,1-диоксид (242) 
[236], З-гидрокситиетан-1,1-диоксид (243) [236] и N-алкилсульфо- 
нилфталимиды (244) [237].

(244) R=Me, CH2Ph

Особенно интересна, также и с теоретической точки зрения, 
термическая перегруппировка алкилвинилсульфонов, которая 
протекает при 165—175 °С и приводит к сульфенам (245) [238]. 
В описанных условиях реакции [238] сульфены (245) улавлива­
ются в виде N-этилпиридинийсульфонатов (246) (уравнение 112). 
На основании экспериментов с соединениями, меченными дейте­
рием, эту перегруппировку можно однозначно классифицировать 
как [3,3]-сигматропную перегруппировку «сульфо-Коупа».

R
1

R
1 R

165-175 °С
CH2= C (C H 2)3 S03 EtN

<s. o n  EtOH, 
пиридин \ ^ f ' S 0 2

(245) (246)
R =  Н, Me, Ph

Сульфены генерируют фотолитически из циклических ненасы­
щенных сульфоиов типа (247) [225, 239], а-диазосульфонов
[225] и З-оксотиетан-1,1-диоксида (248) [225].

0 2S
(247) X =  СН2, О, NR

о = —
—  SOu 

(248)
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В отличие от сульфинов сульфены невозможно генерировать 
простым окислением соответствующих тиокарбонильных соедине­
ний (тиоальдегидов, тиокетонов) за исключением тиомочевин, 
которые можно окислять постадийно в монооксид и диоксид 
(233) действием пероксида водорода [229]. Триоксиды тиомоче­
вин (234) можно получить из соответствующих тиомочевин или 
диоксидов тиомочевин при действии трех или одного эквивалента, 
соответственно, перуксусной кислоты [231].

О О
II E t s N  II

RCH2— S—Cl -— 7 >  R C H = S = N T s (113)|| CeHe
NTs (249)

К сульфенам относятся также иминосульфены (249). Их мож­
но генерировать в виде нестабильных промежуточно образующих­
ся частиц при обработке алканиминосульфонилхлоридов триэтил- 
амином (уравнение 113) [240].

11.22.5.3. Реакции сульфенов

Реакциям сульфенов в растворе в отсутствие перехватывающих 
агентов пока уделялось мало внимания. Однако, по-видимому, 
в этих случаях преобладают процессы димеризации и тетрамери- 
зации [241]. Сульфены, генерированные в растворе при участии 
третичных аминов, по-видимому, существуют главным образом 
в виде цвиттерионов (250) [242]. Было показано [243], что тре­
тичные амины действительно выступают как катализаторы в ре­
акциях сульфенов с обычно используемыми перехватывающими 
агентами, например с водой, спиртами, тиолами, первичными и 
вторичными аминами (см., например, уравнение 107) [225].

R \  ? 3 N  R \ -  ♦  2
V = S 0 2 *==fc 4 - S 0 2-N R 23

R1/  - R 23n r1 /

(250)

В реакциях сульфенов с диазоалканами образуются эписуль- 
фоны (251), вероятно, через промежуточно возникающие тиади- 
азолины [224—226]. Поскольку продукты (251) легко теряют диок­
сид серы с образованием соответствующих олефинов (стереоспе­
цифично), то эта реакция является частью удобного метода 
синтеза олефинов (уравнение 114).

R

R1
\
/

c= so 2 +  n 2c
/ R1
\ R3

(114)

(261)
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Важным свойством сульфенов является их способность участ­
вовать в реакциях циклоприсоединения. Так, с олефинами, обо­
гащенными электронами, например с енаминами [225, 233, 235, 
244], простыми виниловыми эфирами [227, 245], ацеталями 
кетена [246, 247], а также с ииаминами [232, 248], сульфепы 
вступают в обычные реакции [2+2]-циклоприсоединения с об­
разованием производных тиетан-1,1-диоксидов (уравнения 115— 
118).

Me

M e C H = S 0 2 + N—СН—СМе2

M e S 0 2 — C H = S 0 2 +

О

(115)

(1 1 6 )

R C H = S 0 2 +  ( R ‘ 0 ) 2 C = C H R 2

A r C H = S 0 2 +  E t 2 \ T— C = C — X  

X  =  M e ,  C N

R -

R ' O -
I '

- R 2

O R 1

A r ----------- S 0 2

E t 2 \ T----- — — X

(1 1 7 )

(118)

Если в молекуле сульфена или олефина имеется сопряженная 
система двойных связей, то в реакции образуются шестичленные 
гетероциклические соединения [225]. Так, при взаимодействии 
сульфенов с винилогами амидов получаются сультоны (252) 
[249], а с винилогами тиоамидов — производные 1,2-дитиин-1,1- 
диоксидов (253) и(или) (254) [127] (уравнение 119). Шестичлен­
ные гетероциклические соединения, имеющие в кольце группу 
—SO2—, преимущественно образуются в реакциях бензоилсульфе- 
на (255) с кетениминами, анилами, карбодиимидами и циннамили- 
денамином [250]. Однако с енаминами бензоилсульфен реаги­
рует аномально, образуя аддукты с открытой цепью (256) 
(уравнение 120), а не тиетан-1,1-диоксиды [251]. Таким образом, 
в этой реакции бензоилсульфен ведет себя аналогично 
сульфинам. Ациклические аддукты получены также в реакциях

R 1-

R '

N R 2 R 3

+
R * C H

И
s o 2

N R 2 R 3

(252) X =  О
(253) X =  S
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фенилсульфена с бепзальдоксимом, амидокснмами и оксидами 
нитрилов Г252).

т/ .х х: nnn ;

PhCOClI*=SOa +  

(255)

W -S 0 2CH2C 0PhW |

a '
(256) X =  O, CH2

(120)

11.22.6. МОНОТИОКАРБОНОВЫЕ И ДИТИОКАРБОНОВЫЕ 
КИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫЕ

11.22.6.1. Свойства моно- и дитиокарбоновых кислот
В тпокарбоновых и дитиокарбоновых кислотах в отличие 

от карбоновых кислот соответственно один или оба атома кисло­
рода карбоксильной группы заменены серой. Тиолкарбоновые 
кислоты (тнокарбоновые S-кислоты) (257) и дитиокарбоновые 
кислоты (259) известны в виде свободных кислот; обычно они 
стабильны и их можно выделить; стабильны также их эфиры
(260) и (261) и их можно выделить. Однако тионкарбоновые 
кислоты (тнокарбоновые О-кислоты) (258) не существуют в виде 
свободных кислот. При генерировании их, например, гидролизом 
стабильных тиоэфиров (262), немедленно происходит таутомерное 
превращение в соответствующие тиолкислоты (257). Очевидно, 
тнокислоты (257) и (258) находятся в быстром таутомерном рав­
новесии, и поэтому оба типа монотиокарбоновых кислот пра­
вильнее описывать в виде одной и той же равновесной системы 
(257) (258). Однако на основании спектроскопических исследо­
ваний надежно установлено общее и абсолютное преобладание 
таутомера (257), по этой причине монотиокарбоновые кислоты 
можно считать тиолкарбоновыми кислотами [253].

S X
II II

R— С—SH R—С—YR1
(259) (260) X =  О, Y =  S

(261) X =  Y =  S
(262) X =  S, Y =  О

Простые монотиокарбоновые кислоты представляют собой 
желтоватые жидкости с неприятным запахом. У тиомуравьиной 
кислоты [254] при температурах выше 30 °С проявляется тен­
денция к полимеризации, но другие тнокарбоновые кислоты тер­
мически очень стабильны [253]. Они являются более сильными 
кислотами, чем соответствующие карбоновые кислоты 
(табл. 11.22.6). В соответствии с данными ИК-спектров, тиокарб- 
оксилат-анион лучше всего изображать резонансной структурой 
(263а) [253]. Однако поскольку монотиокарбоновые кислоты и 
их производные, такие, как эфиры (260), не проявляют свойств,

О S
II II

R - C —SH R—С—ОН
(257) (258)
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(о воде при 25 °С )

Т а б л и ц а  П .2 2 .6 . Конст ант ы д и с с о ц и а ц и и  н ек о т о р ы х  к а р б о н о в ы х ,
м о н о - и д и т и о к а р б о н о в ы х  кислот

Кислота Р*а Кислота Р*а Кислота Р*а

н с о о н 3,75 МеСООН 4,76 PhCOOH 4,20
HCOSH а 2,06 M eC O S H 6 3,33, 3,41 PhC O SH  6 2.48
H CSSH  а 0,95 M e C S S H 6 2,55

а См. се. |2г)4а]. 6  См. сс. 12531.

характерных для тиокарбонильных соединений, они не будут рас­
смотрены в данной главе.

О О '

R—С—S' 
(263а)

R—C=S 
(2636)

Дитиокарбоновые кислоты (259) [253, 255] не очень широко 
известны возможно потому, что с ними очень неприятно работать. 
Они являются более сильными кислотами, чем монотиокарбоновые 
кислоты (см. табл. 11.22.6). Самая простая дитиокислота— 
дитиомуравьиная кислота (259; R=H) может существовать в мо­
номерной форме в газовой фазе или в растворе при очень низких 
концетрацнях, но выделить ее можно, по-видимому, только в виде 
циклического тримера (264) [256]. Однако анион дитиомуравьи- 
ной кислоты стабилен в форме мономерной частицы [257]. Ди- 
тиоуксусная кислота (259; R=Me) и высшие алифатические ди- 
тиокислоты существуют в мономерной форме и представляют со­
бой жидкости красного цвета [253]. Дитиобензойная кислота — 
жидкость фиолетово-красного цвета [255]. Дитиокислоты, стаби­
лизированные сопряжением или внутримолекулярной водородной 
связью {как, например, (265) [258], (266) [259] и (267) [260]}, 
часто являются кристаллическими желтыми соединениями. 
По данным ИК-спектров простые дитиокислоты в отсутствие 
растворителя и в концентрированных растворах существуют в ви­
де димеров (268) вследствие межмолекулярной ассоциации 
[261]. В табл. 11.22.7 приведены некоторые спектральные харак­
теристики дитиокарбоновых кислот.

SR

RS SR

(264) R =  Н 
(269) R =  Aik

Me

Me C SSH

NH
(265)

т. пл. 97—98 °С

/ S H

M e N \ .. S 
Н

(266)
т. пл. 125,5 °С
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Т а б л и ц а  1 1 . 2 2 . 7 .  Некоторые характеристичные полосы поглощения 
в И К- и УФ-спектрах простых дитиокарбоновых кислот

v(C —S). cm 1 v(S — H). cm 1 Чикс- нм 8

MeCSSH 1210 0 2470 G 466 в
CF3CSSH 1253 r 2577 r
EtCSSH 1200 6 2470 6 •••
PrCSSH 1190 6 2470 6
нда-PrCS SH 1219 6 2502 6, 2566 д _.
PhCSSH 538 е

а Тиокарбонильный л->я*-пере.чод. °  Спектр пленки; ем. сс. [2581- В См. ее. 1253] 
В CCI4; см. сс. [261а]. д  В разбавленном  растворе в СС1». Увеличение концентрации

раствора приводит к падению  интенсивности м постепенной зам ене этой полосы полосой  
с более высоким волновым числом; см . сс. [258]. е  См. сс. [26161.

НС—С— SH S - H — S

P h C ^  \ R C ^  \ : r R - C —X
IsО—н s —н —s

(267)
т. пл . 63 °С

(268) (270) X =  F, Cl, Br

За исключением тионформпатов, у которых проявляется тен­
денция к легкой полимеризации [254, 262], эфиры низших алифа­
тических тионкарбоновых кислот являются стабильными, перего­
няющимися, часто дымящими, светло-желтыми жидкостями, 
имеющими характерный запах, похожий на запах озона. Тион- 
бензоаты являются стабильными маслянистыми жидкостями, 
окрашенными в интенсивный желтый цвет. Дитиоформиаты 
известны только в виде тримеров (269) [263]; другие дитиоэфи- 
ры являются вполне стабильными интенсивно окрашенными, 
дурно пахнущими соединениями. Тиоацилгалогениды (270) пред­
ставляют собой исключительно реакционноспособные соединения 
[264]. Ароматические тиоацилгалогениды выделяют в виде интен­
сивно окрашенных жидкостей (тиобензоилхлорид — жидкость 
фиолетового цвета); алифатические тиоацилгалогениды, кроме 
некоторых пергалогенированных представителей, практически не­
известны [264]. Физические и спектральные характеристики неко­
торых эфиров моно- и дитиокарбоновых кислот и тиоацилгалоге- 
нидов приведены в табл. 11.22.8.

Интересной особенностью тиои- и дитиоэфиров является то, что 
эти соединения при наличии соответствующих заместителей могут 
существовать в таутомерной еитиольной форме. Тенденция к ен- 
тиолизации конечно не так ярко выражена, как в случае тиоке- 
тонов, и зависит от электроноакцепторной силы заместителей 
R и R1 в (271). Так, ни (}-оксоднтиозфиры [265], ни какие-либо



Таблица 11.22.8. Ф и зи ч е с к и е  конст ант ы и сп ек т р а л ьн ы е  характ ерист ики
некоторых эфиров м о н о - и д и т и о к а р б о н о в ы х  кислот  и тиоацилгалогенидов

Гноэфир T. к и п . ,  °G 
(мм рт. CT.)

„20
nD

v (C=S), 
cm-1

^макс’ HM 
емакс)

Литература

HCSOEt 86 ,5 -87 ,5  (750) 1,4620 276]
MeCSOMe 90(760) 1,4594 1218 — 264a, 284]
M eCSOEt 108-110(760) 1,4579

K )

1218 377 (1,29) [264a, 6, 270, 
277, 282]

EtCSOM e 110(760) 1,4682 1215 — [264a, 284]
E tC SO Et 129-131 (760) 1212 — 264a, 282]
PhC SO M e 111(11) — 1227

1230
418 (2,04) 264a, в, r, 284]

PhC SO E l 111-114  (10) 1,5889 — 44 (1,96) [264r, 270, 277, 
282]

[264д, 281, 287, 
294]

[264b, 294]

M eC SSE t 4 3 -4 6 (1 0 ) 1,5685 1197 460(1,26)

E tC S S M e 52(12) 1,5712 1189
PhC S S M e 145 (12) 1,6810 1244 504(2,11) [264b, r, 294]
P h C S S E t 97 (0,5) 1,6614 — 508 (2,07) [264r, 281, 287, 

294]
264в, r, 264]P hC S C l 6 0 - 6 5  (0,1) -  | 1252 530(1,82)

я-М еС6Н4С5С1 7 5 - 7 6  (0,4) 1258 527 (1,85) 264, 264в, r]

Поглощение приписано тиокарбонильному п-»я*-переходу. В качестве растворителя 
использован CeHij.

другие возможные аналоги малонового эфира [266] не проявляют 
заметного таутомерного эффекта, однако а-цианомонотиомалоно- 
вые эфиры (272) в растворе существуют в равновесии, зависящем 
от растворителя и температуры, с их хелатными ентиольными 
таутомерами (273) [267]. Дитиоэфир (274) существует почти ис­
ключительно в ентиольной форме (275) [267].

R

R1
\
/

СН— С—XRa

S

CN

r x — с — d : H — с — o r

CN
I

R X — С = С — С — O R
I II

S — Н - 0

( 2 7 1 )  X  = *  О ,  S ( 2 7 2 )  X  =  О ,  R  =  M e ,  E t  ( 2 7 3 )  X  =  О ,  R  =  M e ,  E t  

( 2 7 4 )  X  =  S ,  R  =  M e  ( 2 7 5 )  X  =  S ,  R  =  M e

11.22.6.2. Методы получения эфиров тион- 
и дитиокарбоновых кислот

Эфиры тионкарбоновых кислот нельзя получить этерифика­
цией монотиокарбоновых кислот; при этом всегда образуются 
эфиры карбоновых кислот или, если сольволиз проводится дей­
ствием тиола,— эфиры тиолкарбоновых кислот [253]. Однако 
для синтеза тионэфиров существует довольно много других
m



методов, некоторые из них применяются также для получения 
дитиоэфиров.

Эфиры карбоновых и тиолкарбоновых кислот можно превра­
тить в тион- и дитиоэфиры, соответственно, обработкой их 
пентасульфндом фосфора (уравнение 121) [30, 268]. Реакции
проходят таким же путем, как и в синтезе тиокетонов. Этот метод 
применим для получения как алифатических, так и ароматических 
тион- и дитиоэфиров, но, по-видимому, наивысшие выходы в реак­
ции достигаются при участии в ней тиолэфира [30, 268]. Однако 
могут происходить и аномальные реакции. Например, из (5-амино- 
кротоновых эфиров (276) при взаимодействии с пентасульфидом 
фосфора получаются тиафосфетаны (277), которые при нагрева­
нии или хроматографировании перегруппировываются в изомерные 
оксофосфетаны (278) (уравнение 122) [269].

MeC=CHC02R'
I

NHR

(276)

О
II

R—С—XR1
P2S5

R—C = X R ' (X =  0 , S)

Me,

P 2S5

С6н6, 60 °с*  RN,

ч  / SR1 
\  р Me
4 = 0  Ч N
. /  \ с /
Ч р - <ч \

с= с// Ч
\ /

(121)
SR1

(122)
(277) (278)

Вероятно наиболее важный метод получения тион- и дитиоэфи­
ров основан на способности эфиров иминокарбоновых кислот 
и иминотиолкарбоновых кислот реагировать с сероводородом 
(уравнение 123) [253]. Этот метод с большим успехом использо­
ван для получения простых алифатических и ароматических 
тион- и дитиоэфиров [253, 270], эфиров дитионщавелевой кисло­
ты (279) [271], тиоаналогов малоновых эфиров [272, 273] и не­
которых а-гидрокситионэфиров (280) и (281) [274]. В качестве 
исходных соединений можно использовать М,М-дизамещенные 
амиды (282), которые превращаются в эфир (283) в результате 
последовательных реакций с триэтилоксонийтетрафторборатом и 
сероводородом (уравнение 124) [275].

+Ш 2 S
r'xh II H2S II

RCN -------►
н +

R - C - X R 1 ^ „  - »  R - C - X R 1 (X =  О, S)C5H5N

RO—С—С—OR

/О Н

— С—ОМе P h - C H - C - O E t
II II \ = /  а 1 II
S S S ОН S
(279) (280) (281)

023)
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/ R 1 E tsO + _ B F 4
R—C— -------------- ►

4  Xr‘
(282)

+ /
R—C = N ^

I \
OEt

R ‘

R2
~BF<

h 2s

R- C = S  (124)

OEt
(283)

Тионэфиры (262) обычно с хорошими выходами получают 
реакцией оргоэфиров (284) с сероводородом в присутствии соот­
ветствующего катализатора [276, 277]. Этим методом впервые 
был получен этилтионформиат (262; R =  Н, R1 =  Et) [276]. 
При взаимодействии днхлорметилметилового эфира с О-этил- 
дитиокарбонатом калия (2 экв) образуется соединение (285), 
термический крекинг которого приводит к метнлтионформиату 
(уравнение 125) [262]. Из комплексов пентакарбонилхрома (0)
с карбенами (286) получают ароматические тионэфиры при обра­
ботке их элементной серой в эфире при 35 °С [278].

RC(OR‘)3 (284)
2 0 0 -2 2 0  °С

M eO C H (SC SO E t)2 ---------------- ► HCSOM e +  E tO C S S E t +  COS (125)
(285)

(O C )5C r — C

(286)

OMQ
A r

Хлортнонформиаты используют в качестве исходных соединений 
для синтеза высших гомологов тионэфиров в реакциях с реакти­
вами Грнньяра [253], с аренами в условиях реакции Фриделя — 
Крафтса [75] и с енамннамн [279] (уравнения 126—128). Анало­
гично с реактивами Гриньяра [280] и аренами [75] реагируют 
хлордитноформиаты, при этом получаются высшие гомологи ди- 
тиоэфиров (уравнения 126—128). Высшие гомологи тионэфиров 
можно также получить с прекрасными выходами в реакции тион- 
формиатов с диазоалканами (уравнение 129) [281].

1. RM gX
C 1 - C S - X R 1 „ R— C S—X R 1 (X =  О, S) 2 . Н 2<->

(126)

ArH +  Cl— C S —XR1
A1C13

-------► Ar—C S—XR1 (X =  0 , S) (127)
C S —OPh
1

Q - n Q ° + c l - C S —OPh — V \ э (128)

R\ ) c n 2 +  h —c s -  
R >/

R\-OEt ------>  CH— C S—OEt
" Nj R ' /

(129)

Несколько методов получения тионэфиров основаны на реак­
циях нуклеофильного замещения. Так, арилтионбензоаты получе-
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ны в реакции тиобензоилхлорида с фенолами (282]. Дитиоэфиры 
можно превратить в тионэфиры обработкой алкоксид-ионом 
[283—285]; при этом особенно эффективными тиоацилирующими 
агентами являются арилдитиокарбонилуксусные кислоты (287) 
[285]. Предполагают [285], что тиоацилирующая способность 
(287) обусловлена не только эффектом уходящей группы; возмож­
но правильнее связывать ее с генерированием in s itu  очень актив­
ного тиоацилнрующего интермедиата (288) (уравнение 130). 
Соединение (287) реагирует и с тиолами с образованием новых 
дитиоэфиров с высокими выходами [286].

RQ-
Ar—CS—S—-СНгССЬН -------► Аг— |  О

S О
(287)

|RO-

Аг—C S -O R  +  HS— СН2—COJ

S —ч Агч s
' П V

s / \ / =s о
=0

Ц (130)

Практически все известные препаративные методы синтеза 
дитиокислот и дитиоэфиров основаны на реакциях с участием 
сероуглерода в качестве одного из реагирующих веществ. Осо­
бенно подробно изучены реакции сероуглерода с карбаниона- 
ми, полученными из соединений, имеющих активные метильные и 
метиленовые группы, в том числе с карбанионами, полученными 
из кетонов, альдегидов, лактонов, p-оксоэфиров, цианацетатов, 
цианацетамидов, малонодиннтрила и других нитрилов, нитроме­
тана, сульфоксидов и сульфонов [1—3, 253, 260]. Этот тип реак­
ции был разработан Кельбером [287] (схема 131). Стабильные 
дитиокислоты (291) можно получать непосредственно путем 
подкисления водных растворов анионов (289). Однако анион
(289) обычно является достаточно сильной кислотой, чтобы 
в большей или меньшей степени депротонироваться в присутст­
вии оснований, т. е. чтобы находиться в равновесии с дианионом
(290) . Поэтому алкилирование такой смеси ал кил галогенида ми 
приводит обычно к образованию смеси дптиоэфира (292) и тио- 
ацеталя кетена (293). Однако было показано, что соотношение 
продуктов можно контролировать выбором основания и алкили­
рующего агента [1—3, 260, 288].

В реакциях пирролов с сероуглеродом в присутствии гидрок­
сида щелочного металла преимущественно образуются пиррол-2- 
дитиокарбоновые кислоты, например (265), которые в свою 
очередь можно легко превратить в дитиоэфир действием
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R'

Ч
/

с н 2
1. О снование  

---------------------►
Dl/2 .  C S 2

СН—С—S‘
о с н о в а н и е--------*■

----------
Н+

н"
(289)

I
r2x

R
<\ R

СН— С— SH

I
(291)

\
i /

СН— С— SR 2

(292)

\  ■) с = с (
R1'  4 S-

(290)

R2x (131) 
Ir

R4 /SR2
\ : = c

R * / ^ S R 2

(293)

диалкилсульфата [258]. Пирролы, имеющие заместители в поло­
жениях 2 и 5, могут реагировать с сероуглеродом с образованием 
пиррол-3-дитиокарбоновых кислот [258]. В соответствующих ус­
ловиях енамины могут непосредственно реагировать с сероуглеро­
дом, образуя в зависимости от природы енамина а,(3-ненасыщен- 
ные (3-аминодитиокарбоновые кислоты [259, 289] или 1,4-диполяр- 
ные соединения (294) (уравнение 132) [290]. При обработке
сероуглеродом сульфонийилиды превращаются в новые сульф о-  
нийилиды (295), содержащие стабилизирующую дитиоэфирную 
группу (уравнение 133) [291].

ч /
(СН2)„

cs2 н
MeCN. эфир, 

-30 °С ‘S 2c Л ч /
(СН2)„ (132)

NRs +n r 2
(294) п =  1—8

R

R 1>
С Г

-СН2Аг
CS2

N a O H

Ar 
♦ 1
S— CH CS2~

RR‘sCH2Ar Gl" --------------------- >

Ar S
I I!

—C— CSCH2Ar

(295)

(133)

Классический метод получения дитиокарбоновых кислот 
основан на реакции реактивов Гриньяра с сероуглеродом [253] 
(уравнение 134). В течение многих лет считали, что этот метод 
применим в основном для синтеза ароматических дитиокислот 
[253], но исследования, проведенные в последнее время, четко 
показали, что даже самые простые алифатические дитиокислоты 
получаются этим методом с хорошими выходами [292, 293]. 
Соответствующие дитиоэфиры можно получать с хорошими выхо­
дами при непосредственной обработке магниевой соли (296) ал-
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килгалогенидом [292, 293]. Успешное применение этого метода, 
по-виднмому, в очень значительной степени зависит от природы 
растворителя; в качестве растворителя обычно применяют тетра- 
гидрофуран [293].

н+
cs2

RMgX ------>- RCS—SMgX
(206)

---- >- RCS—SH
r'x
---- >- RCS—SR'

(134)

Сероуглерод не является инертным растворителем в реак­
циях Фриделя — Крафтса. Так, 2,4-диметил-5-этоксикарбонил- 
пиррол и 2-метил-З-этоксикарбонилпиррол реагируют с сероугле­
родом в присутствии сухого хлорида алюминия с образованием 
дитиокислот (297) и (298) соответственно [294], а дитиоэфир 
(299) получается с выходом 43 % в реакции бензола с сероуглеро­

дом и (триметнлсилил) метилхлоридом в присутствии катали­
тических количеств хлорида алюминия [295].

Меч ,CSSH

Е102С— ^  у — Me 
NH 

(297)

EtOoC

Me— у  у — CSSH
NH

(298)

S
11

Ph—С—SCH2SiMe3

(299)
При обработке 3-алкилтио-1,2-дитиолийиодидов первичным 

амином образуются а,|3-ненасыщенные (J-аминодитиоэфиры 
(300) [296]. Дитиоэфиры (300) получаются такж е с прекрасными 
выходами при действии реактивов Гриньяра на изотиазолинтио- 
ны-5 [297] (уравнение 135).

(135)

Описано несколько методов получения тиоацилгалогенидов 
[264]. До недавнего времени реакция дитиокарбоновых кислот 
с тионилхлоридом (уравнение 136) была единственным общим 
методом синтеза тиоацилхлоридов [298]. В настоящее время для 
синтеза тиоацилхлоридов используют реакции дитиокислот 
с фосгеном [299] и низкотемпературные реакции тиокетенов 
с хлористым водородом (уравнения 137, 138) [173].

soci2
Аг—CS—SH ------>- Аг—CS—CI (136)

СОС12
R—CS—SH [R—CS—S—СО—CI] R—CS—С1 (137)

Hci
V = C = S  — — — ,СН—CS- CI  (138)R1/  -*>-c R1/
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11.22.6.3. Реакции тион- и дитиокарбоновых кислот 
и их производных

Тиоацилгалогениды легко реагируют с разнообразными нуклео­
филами как тиоацилирующие агенты, при этом образуются тион- 
эфпры, дитиоэфиры, тиоамиды и т. д. (схема 139) [264]. В реак­
ции арилтиокарбонилхлоридов с тиоцианатом натрия образуются 
нестабильные арилтиокарбонилтиоцианаты, которые в растворе 
спонтанно перегруппировываются в изомерные арилтиокарбонил- 
изотноцнанаты [300]. Гетероциклические соединения (301) и (302) 
получаются в реакциях тиобензоилхлорида с диазометаном и ази­
дом натрия соответственно [264]. Удобный путь синтеза аромати­
ческих тиокетонов (см. выше) основан на способности тиоацил- 
галогенидов вступать в реакции с аренами в условиях реакции 
Фрнделя — Крафтса [75].

CuCN или 
KCN

PhC S—CN <-----------
R =  Ph
NaSCN

A rCS— SCN <-----------R =  Ar
N------N

R C S— Cl

S
(301)

Ph

r ' xh

RCS~ XR1
r2 r3nh
--------- > RCS—NR2R3

(139)

N- N

Ph

(302)

Изучены лишь некоторые превращения дитиокарбоновых 
кислот, в основном превращения обычно более стабильных метал­
лических солей этих кислот и реакции алкилирования дитиокар- 
боксилат-аннона [253]. При действии аммиака на дитиокислоты 
происходит аммонолнз с образованием тиоамидов [253]. Анало­
гично реагируют гидразины [253]. Однако при обработке пипе­
ридином простые алифатические дитиокислоты превращаются 
в кристаллические дитпокарбоксилаты пиперидиния (303) [301]. 
Ароматические М.М-дизамещенные дитпокарбоксилаты аммония 
(304) образуются при обработке бис(арилтиокарбонил)дисульфи­
дов (305) избытком вторичного амина; третичные амины не всту­
пают в эту реакцию [302].

RCS— S ' H2N ̂  У  ArCS— S * H2NR] ArCS—S—S—CS— Ar

(303) R =  Aik, цнкло-Alk (304) R1 =  Me, Et, Bu (305)
Лучше изучена химическая активность эфиров тионкарбоновых 

и дитиокарбоновых кислот. В зависимости от условий при гидро­
лизе тиоиэфиров могут получаться тиокарбоновые кислоты или 
карбоновые кислоты [253]. Дитиоэфиры могут быть гидролизова- 
иы действием как кислот, так и оснований, по они значительно 
более устойчивы к гидролизу, чем их кислородные аналоги
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[253]. Дитиоэфиры [особенно типа (287)] при алкоголизе прев- 
ращаются в тионэфиры, при обработке тиолом идет реакция 
переэтерификации [286]. Как тион-, так и дитиоэфиры реагируют 
с вторичными аминами с образованием тиоамидов (306) 
[253, 303, 304] (реакция второго порядка) [304]. При обработке 
гидразином дитиоэфиры легко превращаются в тиогидразиды 
(307) (уравнение 140). Особенно широкое применение в синтезе 
находят соединения типа (287) [305]. Они могут реагировать
с моно- и диалкнлгидразинами с образованием N-замещенных 
гомологов (307) [306]. Интересно, что в реакциях тионэфиров
с первичными аминами, по-видимому, образуются иминоэфиры, 
например (308) (уравнение 141) [303].

h n r 2r 3 h 2n n h 2
RCS—NR2R3 -<-----------  R C S— SR 1 ----------- * RCS—NHNH2 (140)

(306) (307)

S  N R
II RNH2 ||

Me02C—CH2—C—OMe -------► M e02C—CH2—C—OMe (141)
(308)

Этилтионформиат реагирует с Ы,Ы-дизамещенными гидрази­
нами; при низких температурах (—7 8 - 1 ---20 °С) предпочтительно
образуется соединение (309), при 0°С— (310), при еще более 
высоких температурах основным продуктом является (311) 
[307]. Цианамид реагирует с тион-, а также с дитиоэфирами 
в присутствии метоксида калия, при этом образуются соли (312) 
и (313) соответственно [308]. При обработке диэтилмонотионма- 
лоната 1,2-диаминоэтаном или 2-аминоэтанолом образуются ге­
тероциклические соединения (314) [309].

N — N R R 1 S  N — N R R 1
II Я II

Н С — O E t  Н С — N H — N R R 8 Н С — N H — N R R 1

(309) (310) (311)

N — C N  К +  N — C N
II - II .

R C - N — C N  R C — S '  К +

(312) (313)

С
N

^ — C H 2 C 0 2E t

X
(314) X =  NH, О

Ранее при описании методов получения тиокетонов [76—80] 
уже говорилось о важной роли, которую играют тион- и дитиоэфи­
ры в реакциях конденсации, при которых происходит нуклеофиль­
ная атака тион- и дитиоэфиров карбанионами (315), получающи­
мися из соединений с активными метальными или метиленовыми 
группами (уравнение 142, см. также уравнения 22—25). Однако 
следует отметить, что в то время как этилтионацетат под дейст­
вием основания легко подвергается самокоиденсацни с обра­
зованием этилтиоацетотионацетата (см. уравнение 23) ]Ч4, 310];

631



метилдитиоацетат, по-видимому, реагирует с этоксидом натрия 
с выделением сероводорода и метана и образованием метил-3-ме- 
тилтиоднтиокротоната и 5-метил-1,2-дитиолтиона-З (схема 143) 
[272].

RCS—X R 4 -  *CHR2R3 — ► R C S—CHR2R3 +  *XR' (142)
(315)

2MeCSSMe

■>

NaOEt
—H2S

PhMe

----------- ►
—MeSH

Me—C = C H — CSSM e
I
SMe

[
Me—C = C H —CSSM e

I
SH ]

-----у
—CH4

(143)

S

Металлорганические соединения (фениллитий [108], реактивы 
Гриньяра [115, 311]) ведут себя как тиофильные агенты по от­
ношению к дитиоэфирам; продуктами реакции являются обычно 
дитиоацетали (316) (уравнение 144). В этом отношении тиокар- 
бонильная группа дитиоэфира очень похожа на тиокарбонильную 
группу тиокетона. Это сходство проявляется также в реакции 
алкиловых эфиров 2,2-диметил-З-оксодитиомасляной кислоты 
с реактивами Гриньяра; после гидролиза промежуточно образую­
щихся магниевых комплексов выделяют производные циклопро­
пана (317) [312].

RCS— S R 1

Тион- и дитиоэфиры 
аналогично тиокетонам. За исключением тионформиатов, в реак­
циях которых с диазоалканами образуются преимущественно выс­
шие гомологи тиоэфира (см. выше) [123, 281], при взаимодейст­
вии тиоэфиров (318; X =  О) с диазометаном преимущественно 
получаются 1,2,3-тиа диазол ины (319; Х =  0) [123] или
1,2,3-тиадиазолы (322) (схема 145) [270, 272, 303]. Основными 
продуктами реакций тионэфиров с высшими диазоалканами явля­
ются тиирапы (320; Х =  0) [123]. Обычно в качестве побочных 
продуктов получаются алкоксиалкены (321; Х =  0), которые об­
разуются в результате спонтанного разложения (319; X =  О) или
т

SR2
1. R2Li или R2MgX |
3H S 5--------------- *  R C H -S R - (144)

(316)

реагируют с диазоалканами во многом



(320; Х =  0) [123]. Взаимодействие неароматических дитиоэфй* 
ров (318; X =  S) с диазоалканами происходит при —5 —0°С; 
йри этом получаются тиираны (320; X =  S) и(или) алкилтиоал- 
кены (321; X =  S) [123]. В последней реакции, по-видимому, 
промежуточно образуется, по крайней мере частично, 1,3,4-тиа- 
диазолин (323), что было подтверждено экспериментально [123]: 
при обработке метилдитиоацетата диазометаном при —70 °С 
получена смесь (320; X =  S, R =  R'=Me, R2 =  R3 =  H) (22%); 
(322; R =  Me) (20%) и (324) (45 %). Метилдитиобензоат реаги­
рует с диазометаном так же, как ароматические тиокетоны, с обра­
зованием 1,3-дитиоланов (325) [123]. Интересно, что неентиоли- 
зованный дитиоэфир (326) реагирует с диазометаном с энергич­
ным выделением азота и образованием тиоацеталя кетена (327) 
(уравнение 146) [272].

R ' X  R 2

R — C S — X R 1
r 2 r 3c n 2 -------------- >

R  /  \  R -

о
N

R ' X 4  ^ R a  

- * * ’  r / \ s / \ r .

( 3 1 8 ) ( 3 1 9 ) ( 3 2 0 )

<

r 2 r 3 c n 2
( X = S )

r

— r ' x h  
, ( r 2 = r s - H )  l 4

R ' X

R — J — N

S C >

r i / \ r s
* >

N

R ' X .  ,R *  

R '

( 3 2 3 ) ( 3 2 2 ) ( 3 2 1 )

M e ,
P h  P h

/  t S M e

V s

/ = N

S \ ^ N

M e S -

S

( 3 2 4 ) ( 3 2 6 )

S M e
c h 2n 2 I

E t 0 2 C — C H 2— C S — S E t  ------------ ► E t 0 2C - C H = C — S E t

( 3 2 6 ) ( 3 2 7 )

( 1 4 5 )

( 1 4 6 )

Образование S-метилпроизводных (328), формально ентиоли* 
зующихся, но, по-видимому, неентиолизованиых дитиоэфиров 
наблюдалось также в реакциях алифатических дитиоэфиров 
с диметилоксосульфонийметилидом (уравнение 147) [106].
При взаимодействии неентиолизующегося метилдитиобензоата
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с диметилоксосульфонийметилидом получается винилсульфид 
(329) (уравнение 148) [106].

R \  Me2SO—с н 2
) с н — CS—SMe -----------►

R' '

Rv ySMe
NC=C^

R*/ 'SMe
(147)

( 3 2 8 )

+
Me2SO —C H 2 

Ph—CS—SMe ---------- >■
Ph

MeSX /
s 1

—s
Ph

MeS
^C=CH2

( 3 2 9 )

(148)

Способность к образованию дитиоацеталей кетена (330) явля­
ется общим свойством формально ентиолизующихся дитиоэфиров 
(331); S-алкилирование обычно проводят обработкой (331) соот­
ветствующим основанием и алкилгалогенидом [292, 313]. Анало­
гично можно алкилировать тионэфиры (332), при этом образуются 
монотиоацетали кетена (333) (уравнение 149), а изомерные тиол- 
эфиры в таких условиях С-алкилируются [314]. Если в соеди­
нениях (330) или (333) R3 — аллильный заместитель, то спонтан­
но происходит «тиокляйзеновская» перегруппировка с образова­
нием нового тион- или дитиоэфира (334) (уравнение 150) [314, 
315].

р
основание

'сн—cs— xr2 ------- ►
R*/

(331) x  =  s

( 3 3 2 )  X  =  0

R\ X- / S '
=Сч

R*X R \ /SR*
--------► Xc = c x

Rl / 'XR2 R'/ XcR2
( 1 4 9 )

( 3 3 0 )

( 3 3 3 )

X = S 
X =  о

R\ С =

R \  /СН2
) с = с н х

R4'

R8 R
I IСН2=СН—С—С—С S—XR2 
I I 
R4 R1

(150)

( 3 3 4 )

Тионэфиры обычно термически очень стабильные соединения, 
тем не менее при высоких температурах могут происходить пере­
группировки в изомерные тиолэфиры. При перегруппировке 
О-аллилтиобензоатов в S-аллилтиобензоаты происходит аллиль­
ная перегруппировка [316], а перегруппировку О-бензгидрилтио- 
бензоата в изомерный S-тиобензоат объясняют участием тесных 
ионных пар (335) [317]. Изучение термической перегруппировки 
О-арилтиобеизоатов в соответствующие S-тиобензоаты показало, 
что она происходит строго внутрпмолекулярно, подчиняется кине­
тическим закономерностям первого порядка и ускоряется элек­
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троноакцепторными заместителями в «ара-положении мигрирую­
щей фенильной группы. Все эти факты в достаточной мере под­
тверждают механизм с участием четырехчленного циклического 
переходного состояния (336), образующегося за счет нуклеофиль­
ной атаки мигрирующего кольца атомом серы тиокарбонильной 
группы [283]. О-Алкилтиобензоаты могут перегруппировываться 
в соответствующие S-тиобензоаты под влиянием каталитических 
количеств эфирата трифторида бора [275].

[Ph2C H ][PhC SO ~]

(335)

Некоторые дитиоэфиры (337; R =  электроноакцепторная груп­
па) реагируют с диенами и образуют аддукты Дильса — Альдера 
(338) (уравнение 151) [150, 318]. Трифтортиоацетилфторид так­
же является активным диенофилом [150].

R—С—S R 1 +  R2— — R3
II
S

(337) R =  NC, C F3;

(151)

R> =  Aik

Дитиоэфиры восстанавливаются по Клемменсену; при обработ­
ке их цинком и соляной кислотой получаются сульфиды (339) 
(уравнение 152) [319]. Тионэфиры в этих условиях гидролизу­
ются, а дитиобензойная кислота восстанавливается в фенилмеган- 
тиол [319]. При окислении дитиокислот обычно образуются 
бис (тиокарбонил) дисульфиды (340) или производные 1,2,4-три- 
тиола (341) [320]. S-Оксиды тиокарбонильных соединений (суль- 
фины) образуются при окислении пероксикислотой дитиоэфиров 
и арилтиокарбонилхлоридов (см. разд. 11.22.4).

Zn, HCI
R— CS— S R 1 - - - - -

R—CS—S—S—C S —R 

(340)

При облучении при частоте тиокарбонильного п->л*-перехо- 
да тионэфиры проявляют способность к довольно разнообразным 
превращениям. К ним относятся: образование простых эфиров 
ендиолов путем элиминирования серы, перегруппировки Норриша 
типа И, фотоперегруппировки Фриса (например, уравнение 153),

' 1\— —о г\
(339)
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перегруппировки в изомерные тиолэфиры и фотоолигомеризация 
[321]. Реакция фотоэлиминирования Норриша типа II использо­
вана Бартоном с сотр. для синтеза различных алкенов (схе­
ма 154) [322, 323].

(153)

(154)

Аг
HS-

Ph-
-О

R1

R1—С—Ph
-> A r c /  \ : h r

II I
S он

(344) (345)

С реакцией элиминирования типа II может конкурировать про­
цесс фотоциклизации, приводящий к р-гидрокситиокетону (345) 
через термически нестабильный оксетан (344) (схема 154) [323, 
324]. Алкилтионбензоаты вступают в реакции фотоциклоприсоеди­
нения при облучении их в присутствии алкенов [3, 325] или 
циклоалкенов [155].

11.22.7. ТИОНКАРБОНАТЫ, ТИОНТИОКАРБОНАТЫ 
(ДИТИОКАРБОНАТЫ) И ТРИТИОКАРБОНАТЫ

11.22.7.1. Свойства эфиров и солей 
тиоугольных кислот

Эти соединения являются эфирами или солями тиоугольных 
кислот (346) — (348). Свободные кислоты не известны за исклю­
чением тритиоугольной кислоты (348), которая представляет со­
бой нестабильную, красную жидкость, легко разлагающуюся на 
сероуглерод и сероводород [326, 327]. Тритиокарбонат-дианион 
(349) стабилен и его можно выделить в виде кристаллической 
соли щелочного металла, аммониевой или бариевой соли [326, 
327]. Моиозамещенные дитиоугольные (ксантогеновые) (350) и 
тритноугольные кислоты (351) существуют в виде свободных кис-
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Таблица 11.22.9. Константы ди ссо ц и а ц и и  т и оугольн ы х кислот  (в вод е)

Кислота Температура, °С е « а Л итература

Е Ю — CS —SH 23 1,52 2531
E 1 S -C S -S H 0 1,55 253
HS—CS—SH 2,7 [327

НХ—С—YH
II
S

*S— С— S '
1
S

RX—-С— SH
II
s

RX—С-
II
s

- S ’ M+

(346) X =  Y =  0 (349) (350) X =  0 (352) X =  0
(347) X =  О, Y =  S
(348) X =  Y =  S

(351) X =  s (353) R =  s

лот и представляют собой желтоватые маслянистые жидкости или 
кристаллические соединения в зависимости от природы алкильно­
го (или арильного) заместителя [326]. Эти относительно сильные 
кислоты (табл. 11.22.9) все лее довольно нестабильны и легко 
разлагаются на сероуглерод и спирты или тиолы соответственно 
[326]. Однако соли (352) и (353) обычно очень стабильны и, 
особенно дитиокарбонаты (ксантогенаты) щелочных металлов 
(352; М =  Na или К), широко используются в синтезах [326]. 
Известны все возможные типы диэфиров (354) — (356); они яв­
ляются стабильными маслянистыми жидкостями от желтого до 
желто-красного цвета или кристаллическими веществами в зави­
симости от числа атомов серы и природы заместителей R и R1 
[235, 326].

RX— С— YR1
II

S

( 3 5 4 )  X  =  Y  =  О

( 3 5 5 )  X  =  О ,  Y  =  S

С 1 — С — С 1

(358)

RX— С — С1

(359) X =  О

( 3 6 0 )  X  =  S

( 3 5 6 )  X  =  Y  =  S

Вследствие мезомерного эффекта соседних атомов кислорода 
или серы связь C=S в эфирах тиоугольных кислот, как и следо­
вало предполагать, несколько длиннее, чем в тиокетонах. Напри­
мер, длина связи C=S в этилентритиокарбонате (357) равна 
165 пм [328]. В общем, возмущение С=5-связи из-за мезомер­
ного эффекта выражено отчетливо, но оно не сильно изменяет ха­
рактер этой связи. Некоторые физические и спектральные харак­
теристики отдельных эфиров тиоугольных кислот приведены в 
табл. 11.22.10.
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Таблица 11.22.10. Физические и спектральные характеристики 
некоторых тион-, тионтио-, тритиокарбонатов и тиокарбонилхлоридов

Соединение T. кип., °С (мм рт. ст.) 
(253, 264, 326)

v  (C = S ) а , 
см - 1  1328а] лмакс- нм (1«  8) 6 [328б1

Е10—CS—OEt 162—163(760) 1234 303(1,07), 228(3,68)
PhO— C S -O P h 106 (т. пл.) в — 330 (1,74), 241 (3,78)
E lO -C S — SEt 76—77(12) 1190 357 (1,72), 278(4,12), 221 (3,94)
ElO—C S— SPh 155(16) — —

PhO—C S—SMe 225—230 (760) — 371 (1,99), 278(4,18)
MeS—C S—SMe 8 6 -8 8  (5,4) 1062 429(1,45), 303 (4,21), 238(3,60)
E tS —C S - S E t 90,5 (2,6) 1089 432(1,55), 306(4,29), 238(3,60)
PhS—CS— SPh 95 (т. пл.) в 1062 460 (1,73), 310 (3,95)
C l - C S —Cl 73 (760) 1121 472 (0,86), 260 (3,76)
Cl—C S -O E t 52—55 (40) — 369 (0,89), 234 (3,67)
Cl—C S -O P h 91 (10) — 388(1,42), 253(3,87)
Cl—C S— SEt 63 (5,8) — —

Cl—C S - S P h 135(15) — 458(1,52), 284(3,67)

a О пределено в растворе в ССЦ. В озм ож но, что приведенны е полосы  поглощения пред-
ставляют не чистые вибрационны е колебания, а являются бол ее  сложны ми. б Определено
в растворе циклогексана. П оглощ ение с наивысшей длиной волны приписано тиокарбониль- 
ному п -* л * -п ер ех о д у . в См. сс. [326].

Галогенангидриды кислот (346) — (348), (350) и (351) извест­
ны (см. табл. 11.22.10) [264]. Тиофосген (358) и тион- и дитло- 
хлорформиаты (359) и (360) являются важными исходными 
веществами для синтезов разнообразных тиокарбонильных и дру­
гих серусодержащих соединений.

11.22.7.2. Методы получения эфиров 
тиоугольных кислот

Некоторые из основных методов получения эфиров тиоуголь­
ных кислот основаны на реакциях тиофосгена с алкоксидами, 
феиоксидами, тиолятами и тиофеиолятамм (уравнения 155, 156) 
[1—3, 253, 326, 329, 330]. С двумя эквивалентами нуклеофильного 
реагента тиофосген образует симметричные тио- или тритио- 
угольные эфиры. При взаимодействии тиофосгена только с одним 
эквивалентом нуклеофила получают хлорангидрнды моноэфиров, 
которые можно выделить и легко превратить в симметричные 
или несимметричные тион-, тионтио- или тритиоугольные эфиры 
последующей обработкой еще одним эквивалентом какого-либо 
из перечисленных выше нуклеофильных реагентов. Термиче­
ски нестабильный этилентиокарбонат (1,3-диоксолантион-2) (361) 
получен в реакции этиленгликоля с тиофосгеном в присутствии 
карбоната калия [331]. Аналогичная обработка свинцовой соли 
2-меркаптоэтанола служит неплохим методом синтеза 1,3-окса-
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тиолантнона-2 (0,8-этилендитиокарбоната) (362) [331]. Произ­
водные тритнокарбоиата (363) и (364) синтезированы взаимодей­
ствием хлорднтиоформиатов с тиоцианатом натрия [332] и суль- 
финатами натрия [333], соответственно.

С1—C S— Cl 
X =  О, S 

R 'S —C S— SR
А

RS~(1 экв)

RX'
-► RX—C S—XR

R O -C S -
ж

-OR1

R О 
(I экв)

r 's ~  RO“
R 'S — C S -C 1  * ----- - C l—C S -C 1  ------- V R O -C S —Cl

(1 экв) (1 экв)

( 1 5 5 )

(156)

RO"-------->■
(1 экв) RO—C S — SR

r ' s -
(l экв)

X о

s

(361) x = o

(362) X =  S

R S — C— SCN
IIs

( 3 6 3 )

R S —c — s o 2r *

( 3 6 4 )

Другим важным синтоном в синтезе производных тиоугольных 
кислот является сероуглерод (уравнения 157—159) [1—3, 253, 
326]. Так, в реакции сероуглерода с полисульфидом аммония 
образуется стабильный тритиокарбонат аммония, из которого при 
подкислении можно получить свободную тритиоугольную кислоту 
(348) [326]. При обработке сероуглерода сероводородом в при­
сутствии щелочи образуется тритиокарбонат-анион (349), который 
можно легко превратить в симметричные трнтиокарбонаты [326]. 
Соединение (349) реагирует также с 1,2-дихлорэтаном с образо­
ванием этилентритиокарбоната (357) [326], а при взаимодей­
ствии с дииодметаном получается метилентритиокарбонат (365) 
[334]. При обработке сероуглерода спиртами или тиолами в при­
сутствии щелочи получаются ксантогенаты (352) или S-алкилтри- 
тиокарбонаты (353) соответственно [326, 330]. Очень нестабиль­
ное соединение (350) можно получить осторожным подкислением 
(352) [326]. Соли (352) и (353) можно легко превратить в соот­
ветствующие алкиловые или ариловые эфиры обработкой соответ­
ственно алкилгалогеиидами пли арендиазонингалогенидами [326, 
330], а также в смешанные ангидриды действием ацилгалогени- 
дов [326, 335, 336].
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C Ss

c s 2

(NH4)2o^
► 2NHJ CS§-

H"*
-► H 2C S 3 

( 3 4 8 )

H2S, HO'
c s l "

2 R B r

( 3 4 9 )

C S 2

R X "

RX—CSSA r
ArN2Cl

R X -C S S —COR1 «-
R COCl —  R X — C S S "

( C S 2 +  R X H )

t
R X — C S 2H

R'Br
"► R X — C S S R 1

(352) X =  О
(353) X =  S

(157)

(158)

(159)

Описан синтез циклических тионкарбонатов взаимодействием 
сероуглерода с оловоорганическими соединениями (366) и (367); 
в качестве примера приведена реакция гликолята дибутилолова 
(368) с сероуглеродом (уравнение 160) [337]. При умеренных 
температурах образуются циклические тионкарбонаты типа (361). 
При более высоких температурах основными продуктами реакции 
являются спироортокарбонаты типа (369). Аналогично получается
1,3-оксатиолантион-2 (362) реакцией О.Э-трибутилоловопронзвод- 
ного тиогликоля (370) с сероуглеродом при 45 °С (или ниже) 
[338]. Этилентионкарбонат (361) можно получить также реакци­
ей гликолята таллия с сероуглеродом [339]. Циклические тритио- 
карбонаты (371) образуются при обработке тииранов сероуглеро­
дом (уравнение 161) [123, 340]. В присутствии основания и
алкилгалогенида 2,2-дифенилэтиленсульфонамид реагирует с се­
роуглеродом с образованием а,р-ненасыщенного тритиокарбоната 
(372) [341].

S

Н2С  ̂^ c= s  
S

(365)

R— СН—О— SnB u3 

(СН2)„

R—СН— О— SnB u3 
(366) п =  0 - 2 ;  R =  Н, Me

с н 2-—о

( С Н 2) „  ^ ) S n B u 2 

—Ос н 2

( 3 6 7 ) я  ■ : 0—2
Ос \  cs2

SnBu2 ---------
/  —Bu2SnS

О

* r v -: / = ' ■
о 'о

(368) (361)

Bu3Sn О СН2—СН2— S—SnBu3 
(870) (8 7 2)

(1 6 0 )

«40



R' R2
R>

R> v <
R2

R3

cs2
------► R R3

S

(161)

Общим методом синтеза винилентритиокарбонатов (374), ко­
торые в последнее время привлекли внимание как полупродукты 
в синтезе органических проводящих материалов, является реакция 
дитиокарбонатов (373) (получаемых реакцией О-этилдитиокарбо- 
ната калия с соответствующими а-галогенкарбонильными соеди­
нениями) с пентасульфидом фосфора [342, 343]. Классический 
метод превращения карбонильной группы в тиокарбонильную с 
использованием пентасульфида фосфора применим также для 
синтеза винилентионкарбонатов (375) из соответствующих вини- 
ленкарбонатов [344].

R1
R—СО—А н— S -  C S —OEt 

(373)

(162)

R

R1

О

=S (375) R, R1 Н, Me, Ph

О

На реакции 1,2-диолов с М,№-тиокарбонилдиимидазолом [345] 
основан наиболее часто, по-видимому, используемый метод полу­
чения 1,3-диоксолантионов-2 (376) (уравнение 163) [346]. Они 
являются важными исходными веществами для синтеза алкенов 
по методу Кори — Винтера (см. разд. 11.22.7.3).

11.22.7.3. Реакции эфиров тиоугольных кислот

Этот раздел посвящен реакциям эфиров тион-, тионтио- и 
тритиоугольных кислот (354) — (356), так как химические пре­
вращения тритиоугольной кислоты (348), эфиров (350) и (351), 
тион- и дитиохлорформиатов (359) и (360) уже обсуждались
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выше (см. также уравнения 126—129). Следует отметить, что 
реакции тнон- н днтнохлорформнатов во многих отношениях на­
поминают реакции тиоацилгалогенидов (см. также схему 139) 
{246].

Закономерности гидролиза эфиров тион-, тионтио- и тритио- 
угольных кислот показаны ниже на примере гидролиза О-алкил- 
днтнокарбонатов; при этом в результате нуклеофильного замеще­
ния происходит преимущественно элиминирование тнола. Так, при 
щелочном гидролизе образуется тиокарбонат-анион, в то время 
как при гидролизе в кислой среде — спирт и сульфидоксид угле­
рода (уравнения 164, 165) [253, 326]. Аминолиз эфиров тиоуголь- 
ных кислот может происходить по различным направлениям 
в зависимости от природы как эфирного, так и аминного компонен­
та, а также и от условий реакции (уравнения 166—170) [253,
326].

но-
RO—C S —S R 1 -------- >  RO—СО— S ’ +  R ‘ S H  (164)

н 2о , н +
R O - C S — S R 1 -----------► R O H + C O S  +  R 'S H  (165)

NH3

RO—C S - S R 1 ------- >- RO—C S — NH2 +  R ‘SH (166)
NH3

RX—C S—XR ------- ► 2 R X H 4 -N H 4SCN (X =  0 ,  S) (167)

RlNH2
R S— C S— S R ---------- ► R'NH— C S —NHR1+ 2 R S H  (168)

R'NH
R S—C S - S R   R ‘N— C S — SR +  RSH (169)

h2 n—nh 2

R S—C S —SR ----------*■ H2M—NH—C S — SR +  RSH (170)

Как и можно было ожидать, дитиокарбонаты и тритиокарбо- 
наты способны реагировать с карбанионами с образованием ентио- 
лят-анионов (377; R2, R3 =  электроноакцепторные группы), ко­
торые достаточно стабильны, по крайней мере в растворе [80, 
128д]. Однако попытки выделить соответствующие им тиоэфиры
(378) были успешными лишь в отдельных случаях. Так, напри­
мер, этилцианотионацетат (380) синтезирован с выходом 51% 
после подкисления ентиолят-аниона, полученного последователь­
ной обработкой ацетонитрила бутиллитием и S-метил-О-этилди- 
тиокарбонатом [80]. В большинстве случаев образование (377) 
доказывалось выделением стабильного S-метилпроизводного
(379) [80, 128д]. В реакции соединения (364; R =  Ph, R' =  n-
МеСбН4) с натриевой солыо диэтилметилмалоната после подкис­
ления получен дитиоэфир (381) [331]. Трифепилфосфоннйметн-
лид тиоацилируется при взаимодействии с днтиокарбонатами с об­
разованием новых илидов, стабилизированных тиокарбоннльной 
группой (382) [347]. Однако в реакции днметнлоксосульфоний-
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метнлида с днметилтритнокарбонатом образуется триметнлтно 
этилен (383), вероятно, по механизму, включающему миграцию 
метилтногруппы [106]. Тритиокарбонаты реагируют с диазоалка­
нами почти таким же образом, как ароматические тнокетоны, 
образуя при этом тнираны или 1,3-дитиоланы [326, 348]. Диарнл- 
трнтиокарбонаты [108, 349], как и их S,S-диоксиды (364; R,R' =  
= арил) [331] также очень похожи на ароматические тиокетоны 
по поведению в реакциях с металлорганнческими соединениями.

S'
I

RX-CS—SR' +  CHR2R3 ■— ► RX—C = C R 2R3
(377) X =  0 , S

H +
RX—C S—CHR2R3 

(378)
(171)

.Mel RXV-► 'C = C  R2 R3
Me S '

NC—CH2—CS— OEt 
(380)

Ph3P —CH— C S —OR 

(382)

(379)

(EtOCO)2CMe—C S —SPh 
(381)

MeSv M

) C = C \M e S '  N SMe 
(383)

Сходство тритиокарбонатов [и их S,S-диоксидов (364)] с тио- 
кетонами, а также с дитиоэфирами проявляется и в их реакциях 
с диенами; продуктами этих реакций являются аддукты Диль­
са-Альдера, например, в реакциях с циклопентадиеном образу­
ется (384) [150, 350]. Незамещенные, моно- и дизамещенные 
этилентритиокарбонаты (385) реагируют с ацетиленами, имеющи­
ми электроноакцепторные заместители (R2C =  CR3), с образова­
нием винилентрнтиокарбонатов (386) и алкенов (RCH=CHR1) 
[351]. Аналогично реагирует 0,5-этилендгтюкарбонат (387) 
с образованием (388), а этилентионкарбонат (361) и Б^-этиленди- 
тиокарбонат не вступают в эти реакции [351]. Аномально реаги­
рует этилентритиокарбонат с бромцианацетиленом; в этом случае 
с высоким выходом получаются фиолетовые кристаллы стабиль­
ного тиоацилбромида (389) [351].

R

R1
> = S

S

( 3 8 5 )  X = S  
( 3 8 7 )  Х = 0

R2.
> = Х

R 3 S

( 3 8 6 )  X = S  
( 3 8 8 )  Х = 0

Тритиокарбонаты как неентиолизующиеся тнокарбонильные 
соединения превращаются в соответствующие сульфнны при
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контролируемом окислении пероксикислотами или тетраацетатом 
свинца [188J. При действии других окислителей (азотная кисло­
та, ацетат ртути), а также избытка пероксикислоты образуются 
продукты с более высокой степенью окисления (уравнение 172) 
[188]. Дитио- и тритиокарбонаты превращаются в тиолы под дей­
ствием восстановителей [352].

Два важных метода синтеза алкенов основаны на способности 
дитиокарбонатов и тионкарбонатов (376), полученных из вици- 
нальных диолов, подвергаться реакциям элиминирования. При 
синтезе алкенов по методу Чугаева [1, 353] О-эфир дитиоуголь- 
ной кислоты и спирта, содержащего по крайней мере один 0-во- 
дородный атом, пиролизуется с образованием алкена, сульфидок- 
сида углерода и тиола (уравнение 172а). Пиролиз обычно про­
водят при температурах 140—200 °С. Описана модификация 
реакции Чугаева, основанная на использовании дитиокарбонатов 
(390), в молекуле которых содержится гетероатом, связанный 
кратной связью с углеродом и отделенный от атома серы тиокар- 
бонатной группы одной, двумя или тремя метиленовыми группа­
ми. В слабокислой среде такие соединения разлагаются с обра­
зованием алкенов при температурах, значительно более низких, 
чем в случае других дитиокарбонатов [354].

R3 
I ОR2— V'C—SR4
I IR1—С\ S
4

Н

д
— >-

R2'

R1

•R3
+  [HS—СО—SR4] 

R

COS +  R'SH

(172а)

R

R1
\
/

R2
СН— С—О—C S - S —(СН2) 

R3
п ' (390)

Синтез алкенов по методу Кори — Винтера [346, 355, 356] 
основан на реакции 1,3-диоксолантионов-2 (376) с триалкилфос- 
фитом, которая происходит путем отщепления серы с образова­
нием карбспоидиого интермедиата (391), из которого в результа­
те мгновенного стереоспецифичного ŵc-элиминирования получа­
ются алкепы и диоксид углерода (уравнение 173). Эта реакция
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нашла применение в синтезе ненасыщенных сахаров [357], цик- 
лобутенов [358] и более экзотичных циклоалкенов (392) [359], 
(393) [360] и (394); алкен (394) с двойной связью в голове мо­
ста, что противоречит правилу Бредта, был выделен в виде 
аддукта Дильса — Альдера (395) с 1,3-дифенилизобензофураном 
[361].

R -(МеО)зР--------------- >
—(МеО)зРЭ — с о 2

(173)

(392) (393)

По аналогичному механизму осуществляются синтезы алкенов 
с использованием пентакарбонила железа [362] и бис (циклоокта­
диен-1,5) никеля (0) [363] в качестве десульфуризующих и обра­
зующих комплексы с карбенами агентов. Найдено также, что 
алкены могут получаться из 1,3-дитиолантионов-2 (385) в усло­
виях реакции Кори — Винтера [356]. Предложена [364] альтер­
нативная методика для превращения тионкарбонатов в алкены: 
при обработке (376) изопропилиодидом происходит раскрытие 
кольца с образованием (396), который затем восстанавливается 
в олефин под действием цинка в этаноле (уравнение 174). Этот 
способ оказался полезным в тех случаях, когда в условиях ори­
гинальной методики не удается выделить какие-либо определен­
ные продукты, но в этом варианте безусловно теряется стерео­
специфичность процесса [364]. Ацетилены с ухмеренными выходами 
получаются при последовательной обработке бис(триметилси- 
лиловых) эфиров (397) соответствующим основанием, сероуглеро­
дом и метилиодидом, а затем триэтилфосфитом (уравнение 175) 
[365].

R 1^  M ) C O S P r - u 3 o

RCH=CHR‘ (174)

(396)
s

Me3SiO.

R'

^ O S i M e 3

\ R
1, McLI или KH  >.
2. CS2, Mcl О

L R

(EtO)3P
,0 --------- ► RCseCR (175)

R _
(397)
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Диарилтионкарбонаты (398; X =  О) перегруппировываются 
внутримолекулярно в соответствующие тиолкарбонаты (399; X =  
=  О) при нагревании до 200—300 °С (перегруппировка Шёнбер­
га) [253, 326]. Аналогичная перегруппировка происходит также 
и с 0,5-диарилдитиокарбонатами (398; X =  S) (уравнение 176) 
[366]. О-Аллилдитиокарбонаты (400) также могут легко пере­
группировываться (часто даже спонтанно [367]) в дитиолкар* 
бонаты (401) (уравнение 177) [367, 368].

д
Аг—О— C S — ХАг1 A rS— СО—ХАг1 (176)

(398) (399)

Я

R2/" S^^SR 3 
(400)

Я1
\

>  R C H = C H — С— S — СО— S R 3 (177)

к 2
(401)

Эта перегруппировка, которая также происходит внутримоле­
кулярно, в большинстве случаев, но не всегда, сопровождается 
аллильным сдвигом в мигрирующей группе. В присутствии хло­
рида алюминия О.Б-диалкилдитиокарбонаты могут перегруппиро­
вываться термически в 5,5-диалкилдитиокарбонаты, а не подвер­
гаться реакции элиминирования по Чугаеву, но эта перегруппи­
ровка происходит межмолекулярио [369]. Перегруппировка, 
которая происходит при нагревании алкилароилтритиокарбонатов 
(402) выше их температур плавления, служит удобным мето­
дом получения эфиров ароматических тиолкарбоновых кислот 
[335].

A r - C O - S — C S — S R  

(402)

8*А
- >  А г — С  8 -1  C = S

К°  Я

--------- ► А г — С О — S R-cs2 (178)

11.22.8. ТИОАМИДЫ И ТИОГИДРАЗИДЫ

11.22.8.1. Свойства тиоамидов и тиогидразидов
Тиоамиды, хорошо известные еще в прошлом веке, являются 

тиоаналогами амидов карбоновых кислот. В отличие от многих 
типов тиокарбонильных соединений тиоамиды обычно являются 
очень стабильными, ок р а ш е н н ы м и , об ы чн о  хорошо кристаллизую­
щимися соединениями. Тиоамиды очень реакционноспособны и 
находят широкое применение в промышленности, сельском хозяй­
стве, медицине. Часто публикуются обзоры, посвященные свойст­
вам и химическим превращениям тиоамидов [1—3, 370— 374].
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* \ЧС—N
Rx  Л *

с—n:
~ s /  ^R2

(403) (404) (405)
Тиоамиды обычно изображают структурой (403). Однако

рентгеноструктурный анализ показал, что в кристаллическом со­
стоянии ключевые атомы этих соединении расположены в плос­
кости аналогично расположению заместителей у обычной олефи­
новой двойной связи. Это указывает на большие вклады s p 2-гиб­
ридных орбиталей центральных атомов углерода и азота или, 
в терминах теории валентной связи, на значительное преобладание 
полярных резонансных структур типа (404) [374]. Этот вывод
подтверждается данными рситгеноструктуриого анализа (длины 
связей н валентные углы) (табл. 11.22.11). Вследствие такого 
строения N-монозамещенные и несимметричные N-дизамещенные 
тиоамиды должны обладать способностью к геометрической изо­
мерии, т. е. могут существовать в одной из двух (или в обеих) 
жестких формах (403) и (405) в зависимости от конкретных 
стернческнх особенностей. Действительно, надежно установлено 
существование геометрической изомерии [цис-т ранс- или (£)-(Z)- 
изомернп], главным образом на основании изучений спектров 
ЯМР 'Н [374—376]. В некоторых случаях удается разделить 
смесь изомеров на два изомера [374, 377]. Еще одним следстви­
ем существования плоской жесткой тноамндпон структуры являет­
ся то, что в спектрах тиоамидов с одинаковыми заместителями 
у атома азота (403; R1 =  R2) обычно обнаруживаются различные 
сигналы протонов этих заместителей, поскольку их магнитное 
окружение различно. При температурах выше ПО—170°С резо­
нансные сигналы заместителей у атома азота сливаются, посколь­
ку при этих температурах молекула получает достаточное коли­
чество энергии для осуществления быстрого свободного вращения 
вокруг связи C(S)—N. Оказалось, что изучение температурной 
зависимости спектров ЯМР *Н является очень полезным способом

Таблица 11.22.11. Д лины  связей и углы  в тиоамидах 
и тиомочевинах (403; R 2 =  Н ), определенные рентгеноструктурным

методом а

Я1

Длина связи, пм Угол между связями, град.
R

C=S С—N RCS SCN r 'nc R2NC r‘nr2

Me H 173,1 132,4 120,7 117,7 117 116 123
ПиРидил-4 Н 165 132 116,7 124,4 — — —
h2n Н 171 133 122,2 122,2 — — —

-М Н (С Н Д - 172,2 133,4 119,8 119,8 122,9

См. сс. [37-4] п цитированные там ссылки.
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Таблица 11.22.12. Н екот оры е ф и зи ч еск и е  и спект ральны е характеристики
т иоам идов  а

Темпера­
тура 

плавле­
ния. °С

Соотно­
шение
равно-

Дипольный 
момент, Д Ч.аке нм (lg е>

Соединение
весных 
концен­
траций 
(Z)- и 

(Я)-изо- 
меров

ТНО'
амида

О'вна-
лога п~>п* Я-И1*

h c s n h 2 3 2 - 3 4 4 , 0 1  6
H C S N H P h 1 3 8 0 , 0 5  B 4 , 1 3  8
H C S N M e * — 4 , 7 4  r
M e C S N H j 1 1 2 - 1 1 3 — 4 , 7 7  д
M e C S N H M e 6 9 3 6  r 4 , 6 4  8
M e C S N H P h 7 5 - 7 6 1 , 5  3 4 , 5 4  8
M e C S N M e 2 7 4 4 , 7 4  r

c s
/ \

H N --------- ( C H 2) s 1 1 6 — 5 , 0 7  д

C S
/ \

H N --------- ( C H 2 ) 4 9 5 - 9 6 — 5 , 1 5  д

P h C S N H 2 1 1 5 - 1 1 6 — —

P h C S N M e 2 5 9 — 6 4 — 4 , 5 8  8

3 , 3 5  8 ■_ —

3 , 8 6 г — —
3 , 7 0  д 3 6 1  ( 1 , 3 8 ) 2 7 0  ( 4 , 0 8 ) 2 3 1  ( 3 ,7 7 )
3 , 5 5  8 3 6 0 ( 1 , 4 1 ) 2 6 4  ( 4 , 0 6 )  ж
3 , 6 5  r 3 9 2 ( 1 , 7 4 ) 3 3 0  ( 3 , 4 9 )  ж
3 , 7 4  г 3 6 5 ( 1 , 6 1 ) 2 7 2  ( 4 , 1 7 )  ж

3 , 7 9  д 3 3 5 ( 1 , 6 7 ) 2 7 0  ( 4 , 1 7 )  и

3 , 8 3  д 3 4 0 ( 1 , 7 3 ) 2 8 1  ( 4 , 0 8 )  “

-Г-,. 4 1 8 2 9 8 2 3 9
( 2 , 3 3 ) ( 3 , 8 1 ) ( 3 , 9 4 ) е

3 , 8 0  е 3 9 5 2 8 4 2 5 0
( 2 , 5 0 ) ( 3 , 9 3 ) ( 3 , 9 5 ) е

а 6См. ее. [374] и цитированные там ссылки. Определено нз микроволнового спектра
на основании вычислений эффекта Стаока; см. [377а]. В В ССЦ. г В бензоле. Д В дноксзие, 
е В эфире. ж В циклогексане. 3 В CDCI3 . и В смеси гептан — дихлорметан.

определения энергий (£ )-(Z)-изомеризации [375—378]. Най­
денные значения энергии активации Аррениуса (£а) и свободной 
энергии активации (AG*) для вращения вокруг тноамидной 
C(S)—N-связи (значения AG* составляют 84—100 кДж/моль) 
превышают соответствующие значения для вращения вокруг 
С (О)—N-связи амидов на 12,5—21 кДж/моль, что ясно указыва­
ет на более высокую степень поляризации тиоамидов по сравне­
нию с амидами. Это подтверждается также определенными экс­
периментально значениями дипольных моментов (табл. 11.22.12).

В принципе для первичных и вторичных тиоамидов (406; R* — 
=  Н и R1 ф  Н соответственно) имеется возможность превраще­
ния в тиол-имидную форму (407). Существование равновесия 
(407) ssf* (406) действительно часто предполагалось, особенно 
в более ранней литературе, и основывалось главным образом на 
химических данных. Однако детальное изучение этой проблемы 
с использованием физических методов (рентгено-структурного ана­
лиза, ЯМР- и ИК-спектроскопии и т. д.), проведенное в послед­
нее время, надежно показало отсутствие измеримых концентра­
ций (407) в растворах, а также и в чистом твердом состоянии



тиоамидов [374, 379]. При очень больших значениях а-СН-кнс- 
лотностм может наблюдаться существование ентиольного тауто­
мера (408) [374].

С—NHR1 R—C = N R ' К\ ,С = С —1
II 1 R l/ /  1
S SH SH

(406) (407) (408)

/
\

R2

R3

В ИК-спектрах тиоамидов обычно отсутствует характеристич­
ная полоса отдельного валентного колебания С=Б-группы. В то 
же время анализ нормальных координат указывает на заметное 
колебательное смешивание и смещение положения С=Б-полосы 
тиоамнда к области валентных колебаний простой С—S-связи 
[1-3, 374].

Тиогидразидами [380] называют соединения общей формулы 
(409). Приведенные выше характеристики тиоамидов в значитель­
ной степени относятся также и к тиогидразидам [375]. Особым 
свойством тиогидразидов (409; R1 =  Н) является то, что эти со­
единения могут существовать в форме цвиттериона (410), кото­
рый можно выделить. Формы (409; R' =H)  и (410) являются 
взаимопревращаемыми [375, 380].

R -C —NR1—NR2R3 R—C = N —NR2R3

S
(409) Rra =  H, Aik, Аг

'S  Н 
(410)

r - c - n ;
® X)R2

(411) R2 =  Н
(412) R2 =  Aik

К тиоамидам относятся также тиогидроксамовые кислоты (411) 
и их эфиры (412) [381]. Для этих соединений свойственна (Е )- 
(2)-изомерия, а свободная энергия активации вращения вокруг 
связи C(S)—N составляет 67—68 кДж/моль [381, 382].

11.22.8.2. Методы получения тиоамидов 
и тиогидразидов

Предложенный еще в 1878 г. Гофманом метод тионирования 
амидов действием пентасульфида фосфора до сих пор является 
наиболее широко используемым методом получения тиоамидов 
(уравнение 179) [1—3, 370—374]. Этот метод пригоден для син­
теза практически любого типа тиоамида. Это прежде всего объ­
ясняется относительно высокой термической стабильностью тио­
амидов, поскольку условия тионирования часто довольно жесткие. 
Однако в некоторых случаях приемлемый выход тиоамида мо­
жет быть получен лишь в строго определенных условиях реакции, 
решающее влияние часто оказывает природа растворителя. В ка­
честве растворителя наиболее удобно использовать пиридин.
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Интересно отметить, что при обработке смеси амина и ацилирую- 
щего агента пентасульфидом фосфора в пиридине можно непо­
средственно получить тиоамид (уравнение 180) [383].

P2S5, А
R—СО—NR‘R2 ---------------- ► R - C S — N R 'R 2 (179)I растворитель

P2S5
R—СО—X +  R‘NH2  -----------► R—C S —NHR‘ (180)пиридин

При синтезе простых N-незамещенных тиоамидов действием 
пентасульфнда фосфора на соответствующие амиды необходимо 
соблюдать особую осторожность, чтобы избежать заметного раз­
ложения тиоамидов на нитрилы и сероводород [370—373]. Одна­
ко условия реакции, необходимые для тионирования N-ароилази- 
рндинов являются слишком жесткими, и вместо тиоамида (413) 
получаются Д2-тиазолины (414) [384]. Однако этот метод при­
годен также для синтеза тиогидразидов [380] и оказался особен­
но полезным для синтезов разнообразных гетероциклических со­
единений, у которых тиоамидная или тиогидразидная группы 
включены в гетероциклическое кольцо [1 -3 ].

Аг—СО—N/
\

p*s8 L . CS—N ^ j  ]

N

- * ■ - < )
S

(413) (414)

(181)

Самый первый метод синтеза тиоамидов, предложенный 
в 1815 г. Гей-Люссаком [374], основан на реакции нитрилов с се­
роводородом. Этим методом получены первичные (N-незамещен- 
ные) тиоамиды [370—374]. Реакцию обычно проводят в присут­
ствии основания как катализатора (пиридин, триэтиламин), но 
она может проходить и без катализатора. В этом случае обычно 
требуются повышенные температуры и давление [373]. Это 
подтверждает идею простого механизма присоединения с участи­
ем в качестве интермедиата меркаптоимида (415), а роль осно­
вания как катализатора сводится к образованию диполя (417), 
который легче реагирует с сероводородом, чем сам нитрил [373, 
374]. С помощью этого метода получены различные тиоамиды 
(416): тиоформамид, его простые алкил- и арилпроизводные, со­
единения типа (416), в которых R является сложной полифунк- 
циональной группой, а также тиоамиды (418) и (419) [1—3,
370—374, 385]. Превращение нитрилов в первичные тиоамиды 
может происходить также под действием тиоацетамида [386] и 
0,0-диалкилдитиофосфориоп кислоты [387] (уравнения 183, 184).

R-CN +  H2S — ► IR—C(=NH)—SHJ
(415)

(182)
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HjN— C S— C1i2-~ C S~ N H 2 
(419)

N*'

r - C — B 6* H 3 N—C S — C S  -NHg

(417) (418)

сухой HCl
R —CN  +  M e— C S — NHa  — ► R —C S —NH2 -f- M eC N  (183)

n2o
R — CN  -j- ( R '0 ) 2 P S 2H  ------- ► R — C S — NH2 +  (IV O )2P SO H  (184)

Д р уги е  у д о б н ы е  методы синтеза т поам идов о с н о ва н ы  на р е ­
акциях н м и д о и л х л о р н д о в  [3, 3 7 0 —3 7 4 ] ,  нмм о н п п х л о р и д о в  [388, 
389] и а м н д п н о в  [3 9 0 ]  с с е р о в о д о р о д о м  ( у р а в н е н и я  185—187).  
Аналогичные р е а к ц и и  соот вет ст вую щ их п р о и з в о д н ы х  г н д р а зн д а ,  
по-видимому, п р и м ен я ю т ся  р е ж е  [ 3 8 0 ] .  Н екот оры е пути синтеза 
тногндразидов п р и в е д е н ы  ниж е ( у р а в н е н и я  188—190) [39 1 ] .
В реакции г н д р а з о н о н л х л о р и д о в  (4 2 0 )  с  тиоацетатом калия по­
лучаются а ц и л и р о в а и н ы е  тиогидразиды ( 4 2 2 ) ,  вероят но, в  р е з у л ь ­
тате спонтанно происходящей перегруппировки первоначально 
образующегося соединения (421) (уравнение 191) [3 9 2 ] .

/ C l  H2S
R—C ^  ------- ► R— C S —NHR'

^ N R 1
(185)

—с /  С Г  R - C S — NRj (186)
% N R ‘

/NHR1 h s
R-C/  ------ — »- R— C S — NHj и (или) R— C S—NHR1 (187)

Ч н  пиридин

Br
Ph—C/

4 N-NR2
H2S

P h - C S —N H - N R , (188)

R-cX
■NH, H2S R —C S — NH—NRj (R 1 =  перфторалкил) (189)

4 -  -NR1 Сдавление)

Me2N—C H = N — NH— CO — P h  ■ H — C S — NH—NH—CO —Ph (190)

\  /
N'1

И,~ С ~ К - Н Н Аг r P h - C - N - N H A r l
Cl

(420)
[ jS — COMe 

(421)
pfj —C S -  NH—NAr—CO—Me 

(422)

НЧ  / А г

Ph a X o -

(191)
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У д о б н ы м  м е т о д о м  с и н т е з а  т и о а м и д о в  и  т н о г и д р а з и д о в  я в л я е т ­
с я  т и о а ц и л п р о в а м и е  а м и н о в  и  г и д р а з и н о в  с о о т в е т с т в е н н о  [ 3 7 0 ,  
3 7 3 ,  3 7 4 ,  3 8 0 ] .  Т н о а ц и л и р о в а н и е ,  о с у щ е с т в л я е м о е  т и о к е т е н а м и  
( с м .  с х е м у  7 6 )  и  т и о а ц и л х л о р и д а м и  ( с м .  с х е м у  1 3 9 ) ,  о б ы ч н о  п р о ­

х о д и т  л е г к о ,  и  п р о д у к т ы  о б р а з у ю т с я  с  в ы с о к и м и  в ы х о д а м и ,  н о  
о н о  р е д к о  и с п о л ь з у е т с я  в  п р е п а р а т и в н ы х  ц е л я х  в с л е д с т в и е  о т н о ­
с и т е л ь н о й  н е д о с т у п н о с т и  т и о а ц и л и р у ю щ и х  а г е н т о в .  Д и т и о к а р б о -  
н о в ы е  к и с л о т ы  я в л я ю т с я  а к т и в н ы м и  т и о а ц и л и р у ю щ и м и  а г е н т а м и  
п о  о т н о ш е н и ю  к  а м м и а к у  и  в  н е к о т о р о й  с т е п е н и  т а к ж е  к  п е р в и ч ­
н ы м  и  в т о р и ч н ы м  а м и н а м  и  г и д р а з и н а м  [ 2 5 3 ,  3 7 4 ,  3 8 0 ,  3 9 3 ] .  
О д н а к о  н а и б о л е е  ч а с т о  в  к а ч е с т в е  т и о а ц и л и р у ю щ и х  а г е н т о в  и с ­
п о л ь з у ю т  э ф и р ы  т и о -  и  д и т и о к а р б о н о в ы х  к и с л о т ,  к о т о р ы е  о с о б е н ­
н о  г л а д к о  р е а г и р у ю т  с  в т о р и ч н ы м и  н е а р о м а т и ч е с к и м и  а м и н а м и  
( у р а в н е н и е  1 9 2 )  [ 2 5 3 ,  3 0 3 ,  3 0 4 ,  3 7 0 — 3 7 4 ] .  В  с л у ч а е  а р о м а т и ч е ­

с к и х  а м и н о в  л у ч ш и е  р е з у л ь т а т ы  д а е т  и с п о л ь з о в а н и е  и х  м а г н и е ­
в ы х  с о л е й  ( у р а в н е н и е  1 9 3 )  [ 3 7 4 , 3 9 0 ] .

R—CS—X R '+ H N R 2R3 — * R—CS—NR2R3 +  R'XH (192)

R—CS— OEt +  ArNHMgX — >- R—CS—NHAr +  EtOMgX (193)

Д л я  п р е п а р а т и в н ы х  с и н т е з о в  т и о а м и д о в  [ 3 7 4 ]  и  т и о г и д р а з и -  
д о в  [ 3 0 5 ,  3 0 6 ,  3 8 0 ]  в  к а ч е с т в е  т и о а ц и л и р у ю щ и х  а г е н т о в ,  п о - в и д и ­
м о м у ,  с л е д у е т  р е к о м е н д о в а т ь  к а р б о к с и м е т и л д и т и о к а р б о к с и л а т ы  
( 4 2 3 )  ( у р а в н е н и е  1 9 4 ) .  Э т о т  р е а г е н т  ш и р о к о  п р и м е н я е т с я  д л я  

т и о а ц и л и р о в а н и я  а м и н о к и с л о т  [ 3 9 4 ] .

S R1 S R1
II I II I

RC—SCH2C02H +  H2N—СНС02Н — >• RC—NH—СНС02Н +  HSCH2C02H (194)
(423)

Д л я  т и о а ц и л и р о в а н и я  а м и н о в  и  г и д р а з и н о в  в  к а ч е с т в е  т и о ­
а ц и л и р у ю щ и х  а г е н т о в  м о ж н о  и с п о л ь з о в а т ь  т и о а м и д ы  [ 3 7 4 ,  3 8 0 ] .  
N - Т и о б е н з о и л и м и д а з о л ы  ( 4 2 4 ) ,  г е н е р и р о в а н н ы е  и з  т и о б е н з о и л -  
х л о р п д а  и  и м и д а з о л а ,  N - т и о б е н з о и л т р и а з о л  ( 4 2 5 ) ,  г е н е р и р о в а н ­
н ы й  и з  т и о б е н з о и л х л о р и д а  и  1 , 2 , 4 - т р и а з о л а  и л и  е г о  1 - т р и м е т и л -  
с и л и л ь н о г о  п р о и з в о д н о г о ,  я в л я ю т с я  п р е к р а с н ы м и  т и о б е н з о и л и р у -  
ю щ и м и  а г е н т а м и  д л я  п р о с т ы х  а л и ф а т и ч е с к и х ,  а л и ц и к л и ч е с к и х  и  
а р о м а т и ч е с к и х  п е р в и ч н ы х  и  в т о р и ч н ы х  а м и н о в ,  а  т а к ж е  д л я  
N - м о н о -  и  N - д и з а м е щ е н н ы х  г и д р а з и н о в  [ 3 9 5 ] .

/ = \
Ph— CS—

/ = Ч
P h - C S - N ^  ^  

N
1
R

(424) R =  H, Aik (425)

Э л е к т р о ф и л ь н у ю  р е а к ц и о н н у ю  с п о с о б н о с т ь  и з о т и а ц и а н а т о в  
( с м .  т а к ж е  р а з д .  1 1 . 2 2 . 1 0 )  м о ж н о  и с п о л ь з о в а т ь  в  с и н т е з е  в т о р и ч ­
н ы х  т и о а м и д о в  [ 3 7 0 ,  3 7 3 ,  3 7 4 ] .  Т а к ,  в т о р и ч н ы е  т и о ф о р м а м и д ы
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можно получить реакцией изотиоцианатов с самым простым нук­
леофилом, гидрид-ионом. Практически реакцию проводят обра­
боткой изотиоцианата борогидридом натрия с последующим кис­
лотным гидролизом реакционной смеси (уравнение 195) [396]. 
Высшие гомологи вторичных тиоамидов получают реакцией изо­
тиоцианатов с реактивами Гриньяра [373, 397, 398] или с карб- 
анионами, образующимися из соединений с активными метиль- 
ными или метиленовыми группами [373, 374, 399—403]
(уравнения 196—199). При взаимодействии енаминов (426) с 
изотиоцианатами образуются а,Р-ненасыщенные Р-аминотиоамиды 
(427) [372—374, 404], которые легко гидролизуются в р-оксотио- 
амиды (уравнение 200). Вторичные енамины (таутомеры кетими- 
нов) могут реагировать с изотиоцианатами по атому азота, обра­
зуя производные тиомочевины (428), которые, однако, при нагре­
вании легко перегруппировываются в «нормальные» продукты 
(429); перегруппировка происходит в том случае, если в качестве 
исходного соединения был использован ароматический изотиоци­
анат [405] (уравнение 201).

КаВН4 Н+
R—N =C —S ---------- ► [R—N H -C S  — BH3Na] ------ ► R—N H - C S - H  (195)

Ar—N = C — S +  RMgl 

P h - C O - N = C = S  +  RMgBr 

R—N = C — S

I. Эфир

2. H+
I. -6 0  °c

Ar—N H -C S —R

2. H+ 
I. “CHRX

P h —C O -N H —CS—R

-> R—N H -C S —CHRX
2. H*

R =  H, Aik; X =  COR, SOMe, SOaMe 

I. “CHXY
R—N = C = S 2. H

Rl
X, Y =  COH, COR, C 0 2R, CONH2, S 0 2Ar 

S R R '

*  R—NH— CS—CHXY

S R

( 1 9 6 )

(197)

( 1 9 8 )

(199)

RCH=CNR2R3 -  
(426)

NR

R*NCS
-> R4NHC—C = C N R 2R3 ■ 

(427)
NHR RNCSNHAr

H30
> R4NHC—CHCOR1 (200) 

NHR

6 - 6 ^ 6
(428)

(201)

N-Замещенные амиды пиррол-2-тиокарбоновых кислот (430) и 
(431) и пиррол-3-тиокарбоновой кислоты (432) получены с вы­
сокими выходами в реакциях соответствующих пирролов с эток- 
сикарбонилизотиоцианатом [406] или с я-толуолсульфонилизотио-
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цианатом [407]. При гидролизе (430) под действием основания 
получается первичный тиоамид (433) [406].

— CSNHR 

NH
(430) R =  C 02Et 
(433) R =  Н

При нагревании кетона или альдегида с элементной серой 
в присутствии амина обычно образуется тиоамид (уравнения 202— 
203а). Все эти реакции являются примерами реакции Вильгерод- 
га — Киндлера [1—3, 370, 373, 374].

S8, HNRR1, Л
СН20  ------------------ *  Н— C S —N RR1 (202)

S8, HNRR1, Д
R2—СО—Me --------------------> R2— CH2- C S —NRR1 (203)

S8. HNRR1, Д
Ph—CO—CH2Me ------------------ -> Ph— CH2— CH2— C S—NRR1 (203a)

Механизм реакции Вильгеродта — Киндлера до сих пор не 
выяснен. Она проходит, вероятно, по различным механизмам 
в зависимости от природы участвующих в реакциях веществ и от 
условий ее проведения. Так, на основании экспериментальных 
данных предлагались механизмы с участием в качестве интерме­
диатов тиокетонов, тиолов, ненасыщенных углеводородов и ен- 
аминов [7, 373, 374, 408, 409]. Например, при обработке элемент­
ной серой и морфолином в примерно одинаковых условиях из 
ацетофенона, стирола и фенилацетилена образуется один и тот 
же продукт, фенилтиоацетоморфолид, с почти одинаковым выхо­
дом [370]. Синтез самых разнообразных тиоамидов осуществля­
ется с помощью модификаций реакции Вильгеродта — Киндлера 
[1—3, 370, 373, 374, 408]. Так, тиоамиды были синтезированы 
реакциями енаминов [410] или соответствующих аминов с эле­
ментной серой, одновременным действием серы и аммиака или 
аминов на толуол [412], простые бензилтиоэфиры или их хлори­
рованные производные [413], а также реакцией метилзамещен- 
ных гетероароматических соединений с серой в ДМФ [373] 
(уравнения 204—208). Недавно описанный синтез ос-оксотиоами- 
дов (434), осуществляемый последовательной обработкой ацето­
фенонов хлоридом серы и диметилформамидом (уравнение 209) 
[414], аналогичен синтезам тиоамидов по реакции Вильгеродта — 
Киндлера.

^сн2 s ДМф
R ~ <  R -C H 2—C S -N R * (204)

Xnr] u
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S. NH3
Ph—Me --------- ► Ph—CS—NH2 (206)

s, r‘nh
Ar—CH2—SR -----— — ► A r-C S -N R 'j

Cl2  илиso2ci2 
----- ■-> Аг—CHC1—SR

‘4  R*NH
9 0  ° c

(207)

N Me N

+  H— CO—NMe2
s. 12

N N

CS—NMea
(208)

»• S2 C)2. CCI,
R—f x) —CO—Me ------------------- > R—(7 x>—CO—CS—NMe, (20Э)\ _/  2. дмф, но- \ _/  * ' '
R =  H, Me, MeO, Cl (434)

Тиолактамы образуются с количественным выходом при взаи­
модействии циклических нитронов (435) с сероуглеродом (урав­
нение 210) [415].

(210)

Третичные ароматические тиоамиды можно получать тиокар- 
бамоилированием достаточно активных гомо- и гетероароматиче- 
ских соединений N.N-дизамещенными тиокарбамоилхлоридамн 
в условиях реакции Фриделя — Крафтса (уравнение 211) [416]. 
Вместо тиомочевин, которые обычно образуются при сольво­
лизе тиокарбамоилхлоридов, при действии изопропоксида натрия 
в изопропиловом спирте могут получаться тиоформамнды, если R 
и R1 являются объемистыми заместителями (уравнение 212) 
[417]. Из С-сульфонилтиоформамидов (436) образуются высшие 
гомологи тиоамидов в реакциях с карбаннонамн, полученными из 
соединений с активными метиленовыми группами (уравнение 213) 
[4181.

AIClj
RR'N—C S—Cl +  A r H -------------- *• RR'N—C S—Аг (211)

1 или SnCIa
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ызо-РгО'

R R 'N -C S — S 0 2Ph +  "CHXY 

(436)

R R IN _ C S - C 1
-*  R R 'N — C S —OCHMe2 

R R 'N — C S —H +  Me2CO

-----------► R R 'N — C S —CHXY
-PhSO-

(213)

(212)

Различные гетероциклические соединения могут подвергаться 
реакциям раскрытия цикла с образованием тиоамидов [1—3,373, 
374]. В качестве примера можно привести гидролиз 4-бензил- 
иден-2-фенилтиазолона-5 под действием основания, в результате 
которого образуется тиоамид (437) [374]. Аналогично этой реак­
ции происходит №:-тиобензамидоацилирование аминокислот и 
пептидов 4-замещенными 4#-2-фенилтиазолонами-5 (438) [419]. 
Тиогидразиды образуются при обработке сиднонов (439) [420] и 
изосиднонов (440) [421] пентасульфидом фосфора и сероводоро­
дом в пиридине соответственно.

CH Ph

N—/
о °

S CH Ph
но- || ||
7 7 P h — С— NH— С—С 0 2Нrl2U

(437)

(214)

(215)

R - C - N  -
II \  s nh2

H2S, c 5h 5n  
CHC13

I? Rl

(216)

0~
(440)

П.22.8.3. Реакции тиоамидов и тиогидразидов
Тиоамиды гидролизуются с трудом, особенно в щелочной сре­

де, иногда их гидролиз происходит труднее, чем гидролиз амидов. 
Возможен полный гидролиз тиоамидов, приводящий к карбоно­
вым кислотам, сероводороду и аммиаку или аминам, но часто 
в условиях гидролиза получаются нитрилы, гетероциклические со­
единения или продукты окислительного расщепления [370]. Ам­
миак, первичные и вторичные амины реагируют с тиоамидами как



нуклеофилы с образованием нового тиоамида, амидина или их 
смеси (схема 217) [370, 374]. Взаимодействие простых тиоами- 
дов с гидроксиламином и гидразином дает соответственно амид- 
оксимы и амидгидразоны (схема 217) [374]. В реакциях индо- 
лннтионов-2 (441) с первичными и вторичными аминами об­
разуются 2-аминонндолы (442) [422]. Интересно, что при
реакции первичного амина с N-ацилтиобемзамидами (443) атаке 
подвергается атом углерода карбонильной группы; при этом об­
разуются деацилироаанный тиобензамид и амнд — производное 
исходного амина [423].

NR'R2r °n h 2 /
----------► R—CS—NHR3 и (или) R—с /

^NR3

R—CS—NR'R2 -
nh2oh
—H2S

/N R 'R 2
R - C ^

^N O H
(217)

h 2 n n h 2 /N R 'R 2 
R—C '

^ N —NHa
— 1

R* Rl

a
NR

(441)

NR2R3 Ph—C—N—C—Rl
II II

NR S O
(442) (443)

Первичные тиоамиды, такие, как тиоацетамид и тиобензамид, 
можно превратить в соответствующие нитрилы обработкой тре­
тичными аминами; элиминирование сероводорода происходит, на­
пример, при кипячении в пиридине [370]. Превращение первич­
ных тиоамидов в нитрилы может быть удобно осуществлено так­
же действием N.N'-дизамещенных фенилпропиоламидинов и три- 
(диэтиламидо) фосфита [3]. Элиминирование сероводорода из 
тиоамидов типа (444) их реакцией с избытком амида натрия 
приводит к инаминам [424]. Возможность образования инаминов 
(446) в весьма заметной степени зависит от природы R. Было 
найдено, что в случае R =  Н или трет-Ви продуктом реакции яв­
ляется соль ентиола (445), которая в других случаях является 
интермедиатом реакции получения (446). Инамииы (446; R =  Ph) 
довольно гладко образуются из тиофенилацетамидов (444; R =  
=  Ph), однако их выходы зависят от характера заместителя у 
атома азота.

SN&
NaNH2 I Ns N H 2

RCHaCS-NR'R2 -------- - RCH=--C—NR'R2 ---------► RCseC-NR'R2 (218)
ксилол

(444) (445) (448)
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Восстановление тиоамидов обычно происходит легче, чем вос­
становление амидов, и может быть успешно проведено действием 
большинства обычных восстановителей (металлы в кислой среде, 
амальгамы, гидриды щелочных металлов, никель Ренея) или 
электролитически [370, 374]. Восстановление, вероятно, проходит 
через а-аминотиолы и альдимины с образованием аминов (схема 
219). В результате побочных реакций могут образовываться ами­
ны типа (RCbhhNR1.

[2Н] [2Н1
R C S - N R ' R 2 --------- ► --------  -----------  — — *  R C H 2 - N R > R 2—H2S

У тиоамидной функции имеются два потенциальных центра 
для электрофильной атаки: атом серы и атом азота. Было пока­
зано, что самый простой электрофил, протон, присоединяется к 
тиоамидной функции с образованием преимущественно, если не 
исключительно, S-протонированных частиц [374, 425]. Найдено, 
что таким же образом первичные, вторичные и третичные тио- 
амиды реагируют с алкилгалогенидами преимущественно по ато­
му серы с образованием имидотиоловых эфиров или, в случае 
третичных тиоамидов, солей катионов П.Ы-дизамещенных ими- 
дотиоловых эфиров (уравнения 220, 221) [374]. Однако для
первичных и вторичных тиоамидов в зависимости от природы элек­
трофила возможно и N-алкилирование. Предполагают, что N-алки- 
лирование происходит через кинетически контролируемое S-алки­
лирование с последующей перегруппировкой при соответствующих 
условиях [374]. Это подтверждается тем фактом, что N-аралкил- 
тиоамиды (449) можно легко получить обработкой гидрохлори­
дов имидотиоловых эфиров (447) разбавленной кислотой или на­
греванием стабильных свободных имидотиоловых эфиров (448) в 
инертных растворителях [426]. Показано, что перегруппировка 
проходит межмолекулярно [426]. Гидрохлорид (447) можно вы­
делить снова обработкой (449) хлористым водородом в эфире 
[426]. В реакциях первичных и вторичных тиоамидов с обычны­
ми ацилирующими агентами образуются, как правило, исключи­
тельно N-ацилированные продукты (уравнение 222) [374]. При 
действии алкилгалогенидов на N-ацилированные первичные тио- 
амиды происходит S-алкилирование (уравнение 203) [427]. Аро­
матические тиоамиды S-метилируются диазометаном, в то время 
как алифатические тиоамиды, по-видимому, не реагируют с ним 
[374]. В реакциях первичных тиоамидов с формальдегидом об­
разуются N-(гидроксиметил)тиоамиды (уравнение 224) [428].

Тиогидразиды S-алкилируготся алкилгалогенидами; N-алкнли-

(219)

[ R C H = N R > ]
[2Н]

>  R C H 2 — N H R 1
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Аг2С Н С 1 ySCHAr* К2СО3 /SCHAr2

RCS—NH2 ------- -*■ RC^ --------- ► RC^
\ nh^NH j СГ

(447) (448)

HjO, H + HC1,
эфир

RCS-NR'R2

RCS—NHCHAr2 -*•- 
(449)
/̂SR3 основание /

-*■ RC' ----- :------- ► RC'
4 N R !R 2  R = H  4 M P !

SR3

■NR1

(2 2 0 )

(221)

RCS—NR1—COMe
CH2=c=o

RCS—NHR*
1ГСОС1

НЛИ(r2co)2o 
/SR2

RCS-NR 1—COR2

R2x / -
RCS—NH—COR1 ------► R—C '

4 N—COR1

(222)

(223)

CH20
RCS—NH2 ------► RCS— NH— CH2OH (224)

р о в а н и е  п р о и с х о д и т  к р а й н е  р е д к о  [ 3 8 0 ] .  В  р е а к ц и я х  N - н е з а м е щ е н -  
н ы х т и о г и д р а з и д о в  с  а л к и л г а л о г е н и д а м и  в  щ е л о ч н о й  с р е д е  п о л у ­
ч а ю т с я  д и г и д р о т е т р а з и н ы ,  т а к  к а к  п р о м е ж у т о ч н о  о б р а з у ю щ и е с я  
а - г и д р а з о н о с у л ь ф и д ы  ( 4 5 0 )  с п о н т а н н о  с о е д и н я ю т с я  п о п а р н о  с  в ы ­
д е л е н и е м  т и о л а  ( у р а в н е н и е  2 2 5 )  [ 3 8 0 ] .  N - Н е з а м е щ е н н ы е  а - г и д р а ­
з о н о с у л ь ф и д ы  п о л у ч е н ы  т о л ь к о  в  с л у ч а е  п е р ф т о р а л к и л т и о г и д р а -  
з и д о в  [ 4 2 9 ] ;  э т и  с о е д и н е н и я  ( 4 5 0 ; R  =  R F )  м о г у т  в о с с т а н а в л и ­
в а т ь с я  п о  В о л ь ф у  —  К и ж н е р у  п р и  н а г р е в а н и и  в  р а с т в о р е  с о л я ­
ной к и с л о т ы  ( у р а в н е н и е  2 2 5 )  [ 4 2 9 ] .  О д н а к о  п р о д у к т ы  S - а л к и л и р о ­
в а н и я  Ы 2 - з а м е щ ё н н ы х  т и о г и д р а з и д о в  в п о л н е  с т а б и л ь н ы  ( у р а в н е ­
н и е  2 2 6 )  [ 3 8 0 ] .  П р и  о б р а б о т к е  М ' - м е т и л т и о б е н з о г и д р а з и д а  м е т и л -  
и о д и д о . ч  о б р а з у е т с я  с о л ь ,  к о т о р а я  л е г к о  г и д р о л и з у е т с я  в  г о р я ч е м  
в о д н о м  р а с т в о р е  д о  м е т и л т и о л б е н з о а т а  и  м е т и л г и д р а з и н и й и о д и д а  
( у р а в н е н и е  2 2 7 )  [ 3 8 0 ] .

(450)
RCS-NHNH2

r‘x
основание

RC/ SR 1

1
^nnh2J
(450)

HN—N

- ^ K-*• R - -R

Д, HCI
— N2

R—CH2—SR1 

R =  Rf

RCS—NH—NR‘R2

/SR3
RC'

^ N —NR'R2

(226)
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Т120Д
> P h — С О —SM e (227)

Me SMo
/  M el / '

P h - C S - N  ------- ► P h — C1+- Г

NH2 NMe—N H 2

Описано несколько новых реакций, основанных на участии 
анионов, образующихся из тиоамидов. При обработке тиобенз- 
амидов (451) бутиллитием (2 экв) образуются дианионы, при 
последовательном взаимодействии которых с соответствующим 
электрофилом (триметилсилнлхлорид, дисульфиды, ацетальдегид, 
диметилформамнд, изоцианаты) и водой получаются орто-заме­
щенные тиобензамнды (452) (уравнение 228) (430]. В реакции 
диметилтиоформамнда с диизопропиламидом лития практически 
количественно образуется анион (453), который является пре­
красным тиоацилирующим агентом (схема 229) [431].

L i

X—"  '

(451) X =  Н. С1, ОМе

2BuLl / /  \ \
С  S — N H M e  --------- +  X — {У J -

S L i/
*4jMe

X--- / /  % - С  S — N H M e

1. Электрофил
2. Н20

>

(228)

M e 2N — C S — Н
LlNPr2-H30
-------------------у

- 1 0 0  °с

(452) R =  SiM e3, SR, 
СНМеОН, СНО, CONHR

Me2N—CS 
(453)

r r IqO
----------- ► Me2N—C S—CRR’OH
PhC02Me
-----------► Me2N—C S —COPh (229)

Mel
-----------► Me2N—C S — Me

Реакцию N.N-дизамещенных тиоформамидов с галогенами 
(хлором и бромом) используют для получения галогенангидридов 
N.N-дизамещенных тиокарбаминовых кислот (454) [423].

Тиоамиды и тиогидразиды окисляются различными окислите­
лями соответственно в дисульфиды (455) и (456) [374, 380]. 
Наиболее предпочтительным окислителем является, по-видимому, 
иод. При окислении тиоамидов пероксидом водорода получаются 
соответствующие сульфины (457) независимо от природы тиоами- 
да [209, 374]. Однако при избытке пероксида водорода происхо­
дит дальнейшее окисление (457) в исходный амид [209].

R R
I I

Y—N = C — S—S —C = N —Y
(455) Y =  Aik, Аг
(456) Y =  NHR', NRlR2

NR‘R2

r —d:=s=o
(4 5 7 )
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(454) X =  Cl, Br



Т н о а м п д ы  и  т и о г и д р а з и д ы  и с п о л ь з у ю т  д л я  с и н т е з а  р а з н о о б ­
р а з н ы х  г е т е р о ц и к л и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  [ 1 — 3 ,  3 7 0 ,  3 7 4 ,  3 8 0 ]  ( у р а в ­
н е н и я  2 3 0 — 2 3 3 ) .

АгСНа—CS—NRa +  Аг1—СО—СН2Вг

R - C S — NH2 +  С 1 С Н — C O R 2

— ПНг,
— н2о

- н а .  — н2о > R-

MeN—N
1. C12C = X  ^  t r r <

Ч  / Аг

< 3 ~ n r 2
S

(230)

/R 2
N —/

■ О - " '
S

(231)

Г—NR1 „

V х * 3
(232)

'— х ~ (233)

X = 0 , S ,  Nr V

11.22.9. ТНОМОЧЕВИНЫ И ТИОСЕМИКАРБАЗИДЫ

11.22.9.1. Свойства тиомочевин и тиосемикарбазидов
Первые синтезы тномочевины и ее производных были выпол­

нены около 1870 г. и к настоящему времени накоплена обширная 
литература по химии этих соединений. Подробные сведения о 
свойствах, закономерностях синтезов и химической активности 
тиомочевин были получены уже на относительно ранней стадии 
в истории химии тиокарбонильных соединений [433, 434]. Основ­
ной причиной этого явилось то, что тномочевины обычно пред­
ставляют собой легко характеризуемые, очень устойчивые кри­
сталлические соединения, которые легко могут быть получены. 
Кроме того, простые тномочевины служили ценными спнтонами 
в органическом синтезе, особенно в области химии гетероцикли­
ческих соединений. Тномочевины широко применяют в качестве 
инсектицидов, консервантов, зооцидов (родентицидов), фармацев­
тических препаратов, в производстве красителей, фотографических 
пленок, пластмасс и тканей. Обычно тномочевины изображают 
структурой (458). Однако значения длин связей и углов, опре­
деленные с помощью рентгеноструктурных исследований (см. 
табл. 11.22.11), лучше всего объяснить, исходя из преобладаю­
щих вкладов резонансных структур типа (458а). Предположение 
о высокополярнзованной структуре тномочевины с частично про­
стой C=S- и частично двойной C(S)—N-связями также согла­
суется с относительно высокими температурами плавления этих
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Таблица П .22.13. Температ уры плавления незамещенных 
и мети.гзамещенных тиомочевин и тиосемикарбазидов 

[<Ш, 434, 438, 139, 491}

Соединение Г. ил., °C Соединение T. ПЛ., *C
(т, кип., °c

HjNCSNH, 172 Me2NNHCSNH2 184—185
MeNHCSNH* 119-120,5 IbNNM eCSNHMe 136-137
MotNCSNHs 162 H2NNIICSNM e2 156-157
McNHCSNHMe 61 MejNNHCSNHM e 155-156
MojN'CSNHMe 8 7 -8 8 MeNHNMeCSNHMe 49.5-50,5
Me*NCSNMe* 7 9 -8 0 H2NNMeCSNMe2 63-64
HjNNMCSNH* 183 Me2NNHCSNMe2 91-92
A\cN'H.\HCS\H2 157-158 MeNHNMcCSNMe, (85-87) a
H,NNMeCSNH, 173—174 Me2NNMeCSNMe2 (8 3 -8 5 )J
HjNNHCSNHMe 137-138 H2NNHCSNHNH2 168

а При J мм рт. ст.

соединений (табл. 11.22.13). Для тиомочевин характерно затруд­
ненное вращение вокруг связи (связей) C(S)—N (аналогично 
тноамндам, см. выше); энергетические барьеры свободного вра­
щения составляют 42—59 кДж/моль (выражено в виде свобод­
ной энергии активации, ДО'*) [1—3, 435, 436], а в некоторых 
случаях даже больше [437]. Как и ожидалось, N-мопозамещеи- 
ные и М.М'-днзамещеипые тиомочевнпы проявляют (£ )-(Z)-изоме­
рию [435]. Таутомерные структуры типа (459) не реализуются.

R\ ,
> /

N—С—N'

Лг и др.

,R a R\ +  1
; n = c - n /

R

vR3 R l /  \ R3 R1
Aik, (458a)

\
, /

SH
I

N—C = N R J

(459)

Тиосемикарбазиды изображают общей формулой (460); они 
также представляют собой стабильные соединения, обычно хоро­
шо кристаллизующиеся (некоторые тетра- и пентазамещепные сое­
динения являются жидкостями) [438, 439]. При составлении на­
званий тиосемикарбазидов атомы нумеруют так, как показано в 
формуле (460). Свойства и химические превращения тноеемнкар- 
базндов изучены сравнительно недавно, в основном Дженсеном 
с согр. [438]. 2-Незамещепные тиосемикарбазиды (460; R2 =  Н) 
могут существовать в цвнттериоииой форме (461) или находиться 
в таутомерном равновесии с этой формой. Положение таутомер­
ного равновесия определяется пространственным, а также элект­
ронным влиянием заместителей [440]. Родственны тиосемикарба- 
зидам тнокарбогидразиды [441], из которых, однако, хорошо из­
вестны т о л ь к о  родоначальпое соединение (462) и несколько его 
N-замещоиных производных, представляющих собой бесцветные, 
к р и с т а л л и ч е с к и е , выеокостабнльные соединения. Как тиосемикар-
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базнды, так и тиокарбогидразиды являются важными исходными 
веществами в синтезах разнообразных гетероциклических соеди­
нений [1—3, 441, 442].
R\ I 2 з 4 /R3

, n- n—c—n '

R,/ И  ч *‘

(460) R" =  Н, Aik, 
Аг и др.

r4 + Л  А 3
nn /  ^ с—n '  h 2n—n h—c s —nh—n h 2

R>/l IH• • ■ S'
(461) (462)

Тиомочевнны и тпосемикарбазиды бесцветны и не имеют ха­
рактеристичных полос поглощения в ИК- и УФ-спектрах, что со­
гласуется с их классификацией как тиокарбонильных соединений 
[24, 25, 435, 443].

11.22.9.2. Методы получения тиомочевин 
и тиосемикарбазидов

Прямое тнонирование карбонильной группы мочевин пента- 
сульфидом фосфора как путь синтеза тиомочевин имеет неболь­
шое значение. По-виднмому, этот метод применим только для 
синтезов тетразамещенных тиомочевин и некоторых гетероциклов, 
содержащих в кольце фрагмент тиомочевнны [2, 3, 4-44].

Однако разработано несколько других методов синтеза тиомоче- 
внн н тиосемикарбазидов. Одни из самых простых методов полу­
чения симметричных тиомочевин основан на реакции первичных 
аминов с сероуглеродом [1—3, 433, 434, 445]. Механизм этой 
реакции не вполне ясен, но, по-видимому, включает образование 
в качестве интермедиата дитиокарбамата аммония (463) (урав­
нение 234), поскольку при проведении реакции в присутствии 
аммиака или другого амина получаются побочные продукты, об­
разующиеся из этого интермедиата. Катализаторами этой реак­
ции служат элементная сера, пероксид водорода, гидроксид-ионы, 
пиридин; она применима также для синтезов циклических тиомо­
чевин, например (465) из (464) [446] (уравнение 235). В инте­
ресной разновидности этого метода используют реакцию этилен- 
диамина, замещенного трибутилоловом, (466), с сероуглеродом, в 
результате которой образуется циклическое производное тиомоче- 
вины (467) [447] (уравнение 296). В реакции гидразина с серо­
углеродом образуется тиокарбогидразид (462) [441].

2RNH2 +  CS2

I
(R N H -C S -S - RNH3] 

(463)

„  -■> R N H -C S-N H R~H2S
NH3
-------> RNII — CS—NH2

r2r ' nii
--------- >• R N H -C S -N R 'R 2

(234)
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(235)

RI R|
r ^ > NH’ CS, ^
f H ► [

N
1
H

(464) R =  H, Me (465)
Me
1 NMe

CH2—N—SnBu3 cs2 <  \| -----> 1 )=
CH2—N— SnB u3 

1
\  /  NMe

Me
(466) (467)

(236)

Наиболее важный стандартный метод синтеза тиомочевин ос­
нован на реакции алкил- и арилнзотиоцианатов с аммиаком или 
аминами (первичными или вторичными) [433, 434, 445]. Таким 
путем можно получать монозамещенные, 1,3-дизамещенные и
1,1,3-тризамещенные тиомочевины (уравнение 237). Этот метод 
нашел широкое применение. В качестве исходных соединений ис-‘ 
пользовали алифатические, ароматические, ациклические и цик­
лические амины, а также производные аминов — кетимины, ен- 
амины, гидроксиламины, иминоэфиры и амидины [1—3, 445]. 
В реакциях моно-, ди- и тризамещенных гидразинов, а также не­
замещенного гидразина с изотиоцианатами образуются тносеми- 
карбазиды (уравнение 238) [438, 439]. Труднодоступные другим 
способом 1,1-дизамещенные тиомочевины можно удобно получать 
реакцией соответствующего вторичного амина с ацилизотиоциана- 
том; образующаяся при этом обычно стабильная N-ацилирован- 
ная тиомочевина превращается затем в нужную тномочевину 
кислотным гидролизом (уравнение 239) [448]. 1,1-Дизамещенные 
и 1,1,2-тризамещенные тиосемикарбазиды получаются в аналогич­
ных реакциях ацилизотиоциаиатов с соответствующими гидрази­
нами (уравнение 240) [438].

R N = C = S  +  R‘R2NH — v RNH—C S —N R 'R 2 (237)
R 1, R2 =  H, Aik, Ar и др.

R N = C = S  +  R'NH—NR2R3 — v RNH—C S—NR1—NR2R3 (238)
R1, R2, R3 =  H, Aik, Ar и др.

nhr'r2 h+. h2o
R C O N =C = S ----------- RCONH—C S—NR‘R2 --------------► H2N—CS—NR‘R2 (239;

R C O N = C = S
r‘nhnr2r3 H*. h2°

---------------> RCCNH—C S—NR1—NR2R3 ----------►
H2N—C S—NR1—NRJR3 (240)
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В  э л е г а н т н о м  п у т и  с и н т е з а  1 - з а м е щ е н н ы х  и  1 , 4 - д п з а м е щ е н н ы х  
т и о с е м н к а р б а з и д о в  и с п о л ь з о в а н а  с п о с о б н о с т ь  н е к о т о р ы х  т н о с е -  
м и к а р б а з и д о в  п о д в е р г а т ь с я  р е а к ц и я м  э л и м и н и р о в а н и я  ( у р а в ­
н е н и е  2 4 1 )  [ 4 3 8 ] .  Г е т е р о ц и к л и ч е с к и е  с о е д и н е н и я ,  с о д е р ж а щ и е
ф р а г м е н т ы  т и о м о ч е в н н ы  и л и  т н о с е м и к а р б а з п д а ,  м о г у т  о б р а з о в ы ­
в а т ь с я  в  р е а к ц и я х  н з о т н о ц п а н а т о в  с  а м и н а м и  и л и  г и д р а з и н а м и ,  
е с л и  о д н о  и л и  о б а  р е а г и р у ю щ и х  с о е д и н е н и я  с о д е р ж а т  а к т и в н у ю  
ф у н к ц и о н а л ь н у ю  г р у п п у  [ 1 — 3 ] .  Н а п о м н и м ,  ч т о  в  р е а к ц и и  п и р ­
р о л а  с  э т о к с и к а р б о н п л н з о т н о ц и а н а т о м  о б р а з у е т с я  т и о а м и д  ( 4 3 0 ) ;  
в с в я з и  с  э т и м  и н т е р е с н о  о т м е т и т ь ,  ч т о  в  р е а к ц и и  к а л и е в о й  с о ­
л и  п и р р о л а  с  т е м  ж е  и з о т и о ц и а н а т о м  п о л у ч а е т с я  п р о и з в о д н о е  
т и о м о ч е в н н ы  ( 4 6 8 )  ( у р а в н е н и е  2 4 2 )  [ 4 0 6 ] .

СОгВи-грет r ’kcs

R . 4 - N H *

СОгВи-трег 

RN—NH—CS—NHR1

HCi,
д
■■ > RNH-NH—CS-N H R 1—ССг*

- С 4 Н8

R1 Ви-грег > -
н е й  Д;
— с о 2.
- 2 С 4 Н8

(241)

RNH—NH—CS—NH2

N' К+
1. EtOCO—NCS

2. Н20 ;n—С S—NH—c o 2Et 

(468)

(242)

П р и  в з а и м о д е й с т в и и  т н о ф о с г е н а  с  п е р в и ч н ы м и  и  в т о р и ч н ы м и  
а м и н а м и  п о л у ч а ю т с я  1 , 3 - д и -  и  1 , 1 , 3 , 3 - т е т р а з а м е щ е н н ы е  т и о м о ч е -  
в н н ы  с о о т в е т с т в е н н о  [ 4 3 3 ,  4 3 4 ,  4 4 5 ] .  Н а п р а в л е н и е  э т и х  р е а к ц и й  
з а в и с и т  о т  с о о т н о ш е н и я  р е а г е н т о в .  И з о т и о ц и а н а т ы  и  т н о к а р б а -  
м о и л х л о р и д ы  я в л я ю т с я  и л и  и н т е р м е д и а т а м и ,  и л и  п р о д у к т а м и  э т и х  
п р е в р а щ е н и й  ( у р а в н е н и я  2 4 3 ,  2 4 4 )  [ 4 4 5 ] .  А н а л о г и ч н о  в  р е а к ц и и  
т н о ф о с г е н а  с  г и д р а з и н о м  ( 2  э к в )  о б р а з у е т с я  т и о к а р б о г и д р а з и д  
( 4 6 2 )  [ 4 4 1 ] .

r n h 2
CSC12+R N H 2 _  [ > RNCS ------► RNH—CS—NHR (243)

r r ' nh
CSClj +  RR'NH —— f  RR'N—CSC1 ---- —-► RR'N—CS—NRR1 (244)

—HCI —HCI

Р а з н о о б р а з н ы е  с о е д и н е н и я ,  с о д е р ж а щ и е  т и о к а р б а м о н л ь п ы й  
ф р а г м е н т ,  и с п о л ь з у ю т  в  с и н т е з а х  т и о м о ч е в и н  [ 4 4 5 ]  и  о с о б е н н о  
в с и н т е з а х  т и о с е м н к а р б а з и д о в  [ 4 3 8 ] .  Р е а к ц и и  т и о к а р б а м о п л х л о -  
р и д о в  и  т е т р а а л к и л т и у р а м с у л ь ф и д о в  с  г и д р а з и н а м и  и с п о л ь з у ю т  
д л я  п о л у ч е н и я  1 , 1 , 4 , 4 - т е т р а -  и  1 , 1 , 2 , 4 , 4 - п е н т а з а м е щ е н п ы х  т и о с е м и -  
к а р б а з и д о в  ( у р а в н е н и я  2 4 5 ,  2 4 6 ) .  В  р е а к ц и я х  а л к п л д и т н о к а р б а *  
м а т о в  и  а л к и л д и т и о к а р б а з а т о в  с  м о н о з а м е щ е н н ы м н  г и д р а з и н а м и  
о б р а з у ю т с я  с о о т в е т с т в е н н о  т н о с е м и к а р б а з и д ы  и  т н о к а р б о г н д р а з и -  
д ы ,  з а м е с т и т е л ь  в  г и д р а з и и о в о м  ф р а г м е н т е  к о т о р ы х  н а х о д и т с я  
у  а т о м а  а з о т а ,  с в я з а н н о г о  с  т и о к а р б о п и л ь н о й  г р у п п о й  ( у р а в н е ­
н и я  2 4 7 ,  2 4 8 )  [ 4 3 8 ,  4 4 4 ,  4 4 9 ] .
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RR‘N -C S -S -C S -N R R '+  R^NH-NR3R‘ — * RR'N—CS—NR2—NR3R4 (246) 

RNH—C S -S R 1 +  R2NH—Nil, RNH—CS—NR2—NHa (247)

R R » N -C S -C 1  +  RJNH— NR3R4 R R 'N — C S — NR2— NR3R< (245)

MesN—NH—C S — SMe +  MeNH—NH2 -------►
—M eSH

— » Mc2N—NH—C S —NMe—NH2 (248)

При взаимодействии алкнлтрнтнокарбонатов с первичными 
аминами образуются тиомочевины (уравнение 168), а в реакции 
с гидразином при соответствующих условиях — тиокарбогидрази- 
ды [441]. Удовлетворительным путем синтеза 1,2-дифепилтиосе- 
микарбазида является обработка гидразобспзолом и аммиаком 
1,1-тнокарбоннлди(1,2,4-триазола) (469), полученного реакцией
1,2,4-триазола с тпофосгеном [438].

N ^ \ II
k / N- c

N
(469)

/4 N  
К  I

\ J
N

PhN H N H Ph  
-------------------- >

N—ч
-  / / ^ M

\ / "
NH

k >
N

S Ph

11 I-C—NNHPh

H2N—C S —N P h —NHPh

NH3

N — v

\ / N
NH

(249)

Тиоцианат аммония перегруппировывается в тиомочевину при 
нагревании до 160°С в течение нескольких часов [433, 434, 445]. 
Аналогично ведут себя моно- и дизамещенные тиоцианаты аммо­
ния, из которых образуются соответствующие замещенные тио­
мочевины. Обычно смесь первичного или вторичного амина и 
тиоцианата аммония нагревают в присутствии хлористого водо­
рода (уравнение 250) [445]. Моно- и диалкилзамещенные гид-
разинийтиоцианаты также могут перегруппировываться в тиосе- 
микарбазиды, по выходы тиосемикарбазидов невысоки, часто по­
лучаются смеси изомерных тиосемикарбазидов [438].

HCI + д
RR'NH +  NH4SCN -  -■■■:>■ RR'NH2 'S C N  ----- ► RR 'N —C S—NH2 (250)

—NH4 CI

R N = C = N H  +  H2S — > RNH—C S—NH2 (251)

R1 =  A ik. NHR2
RR'N—CN +  H2S -------------------- -> RR 'N—C S -N H 2 (252)

RNH—CX—NH—CN +  H2S — ► RNH—CX—N H -C S - N H 2 (253)
(470) X =  0 , S

Хороший метод синтеза тиомочевин и тиосемикарбазидов ос­
нован на способности карбодиимидов, цианамидов и цианогидра- 
зииов присоединять сероводород (уравнения 251, 252) [434,438]. 
Этот метод особенно удобен для крупномасштабных синтезов. 
В реакциях N-цианомочевнн и N-цианотиомочевин с сероводоро­
дом образуются тиобнуреты (470; X =  О) и дитиобиуреты (470;
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X = =  S )  с о о т в е т с т в е н н о  ( у р а в н е н и е  2 5 3 )  [ 4 5 0 ] .  Н е з а м е щ е н н ы й  
д н т и о б н у р е т  ( 4 7 0 ;  R  =  Н ,  X  =  S )  н а и б о л е е  у д о б н о  п о л у ч а т ь  д е й ­
с т в и е м  с е р о в о д о р о д а  н а  м е т а л л и ч е с к и е  п р о и з в о д н ы е  д и ц и а н а м и ­
д о в  [ 4 5 0 ] .

11.22.9.3. Реакции тиомочевин и тиосемикарбазидов

Т и о м о ч е в н н ы  и  т п о с е м и к а р б а з н д ы  в  о с н о в н о м  у ч а с т в у ю т  в  
р е а к ц и я х ,  о б у с л о в л е н н ы х  н у к л е о ф и л ь н о й  а к т и в н о с т ь ю  э т и х  с о е ­
д и н е н и й ;  р е а к ц и о н н ы м  ц е н т р о м  п р и  э т о м  я в л я е т с я  а т о м  с е р ы  и л и  
а з о т а .  Т а к ,  т н о м о ч е в и н ы  о ч е н ь  л е г к о  р е а г и р у ю т  с  а л к и л г а л о г е -  
н н д а м и  и л и  а л к и л с у л ь ф а т а м и  с  о б р а з о в а н и е м  S - а л к и л и з о т и у р о -  
н н е з ы х  с о л е й  (471) [ 1 — 3 ,  4 3 4 ] .  В  с о о т в е т с т в у ю щ и х  у с л о в и я х
S - а л к и л н з о т и у р о и и е в ы й  н о н  м о ж н о  д е п р о т о н и р о в а т ь ,  п о л у ч а я  с о ­
о т в е т с т в у ю щ е е  с в о б о д н о е  о с н о в а н и е ,  и з о т и о м о ч е в и н у  (472) ( у р а в ­
н е н и е  2 5 4 )  [ 4 3 4 ] .  В  з а в и с и м о с т и  о т  п р и р о д ы  з а м е с т и т е л е й  у  а т о ­
м а  а з о т а  п о л у ч е н н а я  и з о т н о м о ч е в н н а  м о ж е т  с у щ е с т в о в а т ь  в  д в у х  
т а у т о м е р н ы х  ф о р м а х  (472) и  (473), д л я  к о т о р ы х  в о з м о ж н а  цис- 
г р а н с - и з о м е р и я  [ 4 5 1 ] .  S - А р и л и р о в а н и е  т и о м о ч е в и н  м о ж н о  о с у ­
щ е с т в и т ь  с  п о м о щ ь ю  а р п л г а л о г е н и д о в ,  о б л а д а ю щ и х  а к т и в и р у ю щ и ­
ми з а м е с т и т е л я м и  в  к о л ь ц е ,  и л и  а р е н д и а з о н и е в ы х  с о л е й  [ 4 5 2 ] .
З - ( А ц и л м е г и л )  и з о т и у р о н и е в ы е  с о л и  (474) л е г к о  п о л у ч а ю т с я  в  
р е а к ц и и  т и о м о ч е в и н  с  а - г а л о г е н к е т о н а м и  [ 4 5 3 ,  4 5 4 ] .  Т а к и е  с о е ­
д и н е н и я  о б ы ч н о  с т а б и л ь н ы ,  з а  и с к л ю ч е н и е м  N - н с з а м е щ е н н ы х  
с о е д и н е н и й  (474; R =  R '  =  Н, R 2 = A r ) ,  у  к о т о р ы х  п р о я в л я е т с я  
с и л ь н а я  т е н д е н ц и я  к  с п о н т а н н о й  ц и к л и з а ц и и  в  т и а з о л ы  (475) 
[ 4 5 3 ,  4 5 4 ] .  П о д т в е р ж д е н и е м  н у к л е о ф и л ь н о г о  х а р а к т е р а  а т о м а  

с е р ы  т н о м о ч е в и н ы  с л у ж а т  т а к ж е  р е а к ц и и  т и о м о ч е в и н  с  э т и л е н -  
о к с и д о м ,  ( 3 - п р о п и о л а к т о н о м ,  а к р и л о в о й  к и с л о т о й ,  и ,  к а к  э т о  н и  
с т р а н н о ,  с  э г и л х л о р ф о р м и а т о м  ( у р а в н е н и я  2 5 5 — 2 5 7 )  [ 4 3 4 ] .

RHN RHN
\  _о ч \  Осно-

C = S ^  -НС—SR2
. /  У/

RHN r*h n
(471)

r*n

\  2
^C -S R 2 +

V  , , 4
^ C - S R 2 (254)

(472)
R’HN 

(473)

RHN
A+ iC - S -C H a - C O - R 2

M UXTr’hn
(474)

PhNH-CS—NHPh +  H2C---- CHa

V

N - /K
н2к Ч >s

(475)

phN4XC— S—CHaCHaOH (255) 
PhHN/
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h2n- cs- nh2 +
- о

= 0

HaN— c s - n h 2 +  с н 2= с н с о 2н

PhHN

HN;

H2N

4
/ C— S — CH 2CH 2C 0 2H (256)

PhHN

PhNH-CS-NH2 C1̂ V  + ib -S -C 02Et C r r ^ f  +1c-SE t СГ (257)

PhHN
( 4 7  в )  ( 4 7 7 )

'УPhHN

При нагревании соли (476) легко отщепляется диоксид угле­
рода и образуется S-этилтиуронийхлорид (477). При обработке 
тиосемикарбазндов [1—3] и тиокарбогидразидов [441] алкилга- 
логенидами также обычно образуются S-алкилпроизводные. Ре­
акции алкилирования тиосемикарбазндов изучены главным обра­
зом на примере гетероциклических соединений, у которых остаток 
тиосемикарбазпда входит в состав гетероциклического кольца 
[1—3]. Так, было найдено, что реакции асгш-тетрагидротри- 
азин-2Я-тионов-3 (478) с галогенпроизводньши (479), у которых 
-̂углеродный атом может находиться в состоянии sp3-, sp2- или 

sp-гибридизации, проходят всегда через образование S-алкилиро- 
ванных частиц (480). Однако выделяемые продукты представля­
ют собой соединения типа (481) (при наличии др3-гибридизован- 
ного p-углеродного атома) или (482) или (483) (в случае с sp2- или 
sp-гибридизованным |3-углеродным атомом) в зависимости от при­
роды заместителей у p-углеродного атома [455].

RN RN
'NH а р/  ^  ^ N

+  X - C H R ‘- C ^  — +■ f || R 1

HN 

(478)

HN

(479)

(*:н— о /
(258)

\
(480)

RN \ /

>— R1
N S 

(481)

< ' j n
NR

S N
(483) X =  О, NH

Ацилирование тиомочевин ацилгалогенидами или ангидридами 
карбоновых кислот дает N- или S-ацилпроизводные, причем на 
направление реакции особенно влияет температура ее проведения 
[434]. S-Ацилтиомочевины, которые образуются при более низ­
ких температурах, при нагревании обычно перегруппировываются 
в изомерные N-ацилтиомочевины — обычные продукты ацилирова­
ния при более высоких температурах. Было показано, что 
S-ацилизотиуронийхлориды в растворе в зависимости от природы
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растворителя частично или даже почти полностью диссоциирова­
ны на исходные реагенты [4561- На основании этих данных 
предположили, что описанная выше перегруппировка в действи­
тельности происходит межмолекулярно по механизму диссоциа­
ции —- рекомбинации (уравнение 259). Гетероциклические соеди­
нения (484) — (486) образуются в реакциях тиомочевины с окса- 
лилхлоридом, диалкилмалонатами и диалкил-а-броммалонатами 
соответственно [434]. Образование соединений (485) и (486) оз­
начает, что эфиры карбоновых кислот способны ацилировать тио- 
мочевину.

H2Nч\
+ IC -S -C O - 
/ /  

h2n

-R
С г

А ц етон , ^ 2 ^
25 °С \

C = S  + RCOC1 
Л /-H2N

Т олуол ,110
~ НС1 H2N -C S -N H -C O R  (259)

О
0  NH 
V V s

R4 \ - N HV  \ _ c

о Л / ^
U NH

о
(484) (485) R, R1 =  H, Aik

Незамещенные тиомочевины могут реагировать с альдегидами 
и кетонами с образованием гидроксиалкилтиомочевин, которые 
при отщеплении воды могут превращаться в N-тиокарбамоилими- 
ны (487) (уравнение 260) [434, 445]. Однако более важны клас­
сические реакции тиосемикарбазидов с альдегидами и кетонами, 
в которых образуются хорошо кристаллизующиеся тиосемикарба- 
зоны (488) [438, 439]; их можно восстановить в 1-замещенные 
тиосемикарбазиды (уравнение 261) [438]. Тиокарбогидразид (462) 
реагирует с альдегидами и кетонами аналогично тиосемикарба- 
зиду, при этом в зависимости от соотношения реагентов образу­
ется продукт присоединения одной или двух молекул карбониль­
ного соединения [441].

R N H -C S—NHj
r ‘r 2c o

он
RNH—C S—NH—C R 'R 2

RNH—C S—N = C R 'R 2 
(487)

—н2о
(260)

__ RR'CO NaBH4
HjN-CS-NH—NH2 ---------► HaN—CS—NH—N=CRR‘  -------- ►

(488)

(261)HaN—CS -N H —N H -C H R R 1 
(489)
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Для синтеза ряда гетероциклических соединений были исполь­
зованы реакции, основанные на нуклеофильной реакционной спо­
собности тиомочевин [1—3, 434] (см. выше), тиосемикарбазидов 
(1—3, 442] и тиокарбогидразидов [1—3, 441]. Некоторые приме­
ры обычно используемых синтезов пятичленных гетероциклов с 
участием тиосемикарбазидов приведены ниже (уравнения 262— 
264). В нейтральных условиях 1-ацилтиосемикарбазиды (491) мо­
гут циклизоваться, образуя смесь соединений (492) и (493); в 
особых условиях можно получить либо (492), либо (493) 
[442, 457]. При нагревании 2-замещенных тиокарбогидразидов 
(490; R1 =  NH2) с карбоновыми кислотами образуются соедине­
ния (493; R1 =  NH2) [441]. 1-Замещенные тиосемикарбазиды, не 
имеющие заместителей в положении 4, ацилируются в это поло­
жение, образуя в условиях циклизации соединение (494) [442]. 
В реакциях 1,4-дизамещенных тиосемикарбазидов с соответствую­
щими ацилирующими агентами непосредственно образуются ме- 
зоионные соединения (495) [442].

N
нн

RN—NH*
I
C S -N H R 1

(490)

HN—NHR3 
I
c s —n h 2

HN—NHR3 

C S -N H R 1

-* RN—NHCOR2 
I

C S -N H R 1
(491)

—H20

HO~ 
или RO'
—H20

RN" ^

(492)

N
R N ^ \__

_R2

R2
NR1

(493)
NR3

-*■ HN— NHR3

C S —NH—COR2

HO------>-
—h2o

HN

N 
(494)

HN—NHR3 

C S —NR1—COR:]

N?.NR
■R'

NR1

(262)

R2 (263)

(264)

A=R2COCl, (r 2Co)20 , R2C 02H, R2C 02R, R 2C(OR)3 (495)

Из соответствующим образом замещенных тиосемикарбазидов, 
не имеющих заместителей в положении 1, в реакциях с а-дике­
тонами, ацилоинами и а-оксоэфирами образуются шестичленные 
гетероциклические соединения (уравнения 265—267) [442]. Иза­
тин (496) в реакции с тиосемикарбазидом ведет себя как а-ди- 
кетон, образуя (497) (уравнение 268) [458]. При взаимодействии 
тиокарбогидразида (462) с а-галогенкетонами образуются тиокар-
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б о г и д р а з о н ы ,  к о т о р ы е  л е г к о  ц н к л н з у ю т с я  в  г и д р а з и н о т и а д и а з и н ы  
( 4 9 8 )  ( у р а в н е н и е  2 6 9 )  [ 4 4 1 ] .

D1 N
R ' C = 0  Н 2 Х — N — R  н о -  *  ' ' ' N R

?4=0 h2n—i= sR1

R ' C = 0  H 2 . N - N - R

I + I
R 2 C H O H  h 2x — c=s

R 2C = 0  H * N — N — R

! .+  I
C 0 2 R *  R 1H N - C = S

(265)

O H  N H 2

R*

R2

N
^NR

A  A .
N

H

(266)

(267)

NH 
(496)

H2N7NHCSNH,
= o  ------------- ->

NH

N

= X N H C S X H t
N'aOH

T̂
N

- S H

R C = 0  H j N — N H

I и . 'Np==s
C H 2C 1 +  /

H 2N - N H

(462)

R

H N  N  

(497)

N
S  VNH

H2C cs 
< t l  N H N H j

N
'4N

(268)

-g^^NHXH*

(498)

(269)

Реакции тномочевнн и аналогичных соединений с нуклеофиль­
ными реагентами изучены значительно меньше, чем с электро­
фильными, возможно потому, что реакции с нуклеофилами мень­
ше применяются в синтезе. При алкоголизе тномочевнн могут 
образовываться О-алкилтиокарбаматы [459]. а при амннолизе 
обычно получаются гуанидины (499) (уравнение 270) [460]. Од­
нако часто происходят аномальные реакции [461]. В реакциях 
тиомочевины с реактивами Гриньяра получены амиднны (500)
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(уравнение 271). В последние годы значительный интерес прояв­
ляется к производным тиомочевины, у которых атомы азота, 
примыкающие к тиокарбонильной группе, являются частью азот­
содержащего гетероциклического кольца, как в (469), поскольку 
эти соединения являются удобными тиокарбамоилирующими 
агентами, что уже было показано на примере гидразинолиза сое­
динения (469) и синтеза эфира (376). Другими примерами тако­
го типа превращений являются этанолиз соединения (501) [462] 
и гндразинолиз соединения (502) [463] (уравнения 272, 273).

/N H R 1
R N H - C S - N H R 1 +  R2NH2 — ► RNH— (270)

^NR2
(499)

уМе
RNH— C S —N H Ph +  M eM gl — ► PhN H —( /  (271)

N j p i ,

N N
/  ^  EtOH 

N— C S —N \ ^ J  ------- ►

(501)
N

N—C S —N
r 2n n h 2 
-------------- ►

N
(500)

N— C S -O E t

N ^ \
N— C S —NH—NR2

(272)

(273)

(502)

Поведение тиомочевин при действии на них окислителей зави­
сит в первую очередь от природы окислителя, а также от при­
роды тиомочевины и реальных условий реакции [1—3, 434]. 
Окисление соответствующим образом замещенных тиомочевины 
пероксикислотами приводит к S-оксидам тиомочевины [208], 
S-диоксидам тиомочевины (232) [229] или S-триоксидам тиомо­
чевины (234) [231, 464] в зависимости от относительных коли­
честв тиомочевины и пероксикислоты (см. разд. 11.22.4 и 11.22.5). 
При окислении иодом моно- и 1,3-дизамещенных тиомочевин об­
разуются дисульфиды (503) [465]. При последовательной обра­
ботке дитиобиуретов (504) иодом в пиридине и гидроксид-ионом 
происходит окислительная циклизация с образованием (505) 
[466]. Диметилсульфоксид в присутствии электрофильных ката­
лизаторов превращает моно- и 1,3-дизамещенные тиомочевины в 
соответствующие мочевины [467]. Окислительная десульфуриза­
ция может происходить при обработке тиомочевин оксидами 
свинца и ртути; продуктами этих реакций являются цианамиды 
или карбодиимиды в зависимости от характера замещения в тио- 
мочевинах [437]. Эффективными десульфуризующими агентам и  
являются карбодиимиды (уравнение 274—276) [468]. Карбоди-
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имиды, содержащие сопряженные полярные двойные связи, можно 
получать с высокими выходами из соответствующих тиомочевин
(506) и (507), используя хлорциан в качестве десульфуризую- 
щего агента (уравнение 276) [469].

RHN. /N H R
V —S - S — R2N—С—NH—С—NHR1

R'N^ ^NR' II II
S S

(503) (504)

R*N> N

r v
s ^ /

s
(505)

NR*

RR‘N -C S -N H 2 -f R2N = C = N R 2 — ► RR'N—CN +  R2NH—CS—NHR2 (274)
RNH-CS—NHR1 +  R2N==C==NR2 — ► R N = C = N R '+  R2NH—CS—NHR2 (275)

Y\  CICN Y\
X —N H -C S — NHR ► V - N = C = N R  (276)y j?  Et3N

(506) X =  O, S; Y =  NRj
(507) X =  NR1; Y =  R2

11.22.10. ИЗОТИОЦИАНАТЫ

11.22.10.1. Свойства изотиоцианатов

Изотиоцианаты [433, 470] известны уже более 100 лет. Они 
имеют общую структуру (508) и являются тиоаналогами изоци­
анатов (509), изомерны тиоцианатам (510) и изоэлектронны 
тиокетенам (166). Изотиоцианаты можно рассматривать как эфи­
ры изотиоциановой кислоты (508; R =  Н) [471], являющейся 
очень сильной кислотой (по силе сравнима с соляной кислотой); 
в свободном виде при комнатной температуре она представляет 
собой бесцветное газообразное вещество, легко полимеризующее- 
ся. В растворах изотиоциановая кислота находится в таутомер­
ном равновесии с тиоциановой кислотой (510; R =  H). На осно­
вании изучения микроволновых спектров [472] газообразной нзо- 
тиоциановой кислоты установлено, что она имеет структуру (511), 
из чего следует, что связь C = S  в изотиоцианатной группе долж­
на быть очень короткой и близкой к длине связи в тиокетенной 
группе. Очевидно вклад резонансных структур типа (512) не мо­
жет быть существенным. В ИК-спектрах нзотиоцнанатов имеется 
характеристичная, сильная, широкая и часто расщепленная поло­
са поглощения при 2100—2000 см-1, приписанная валентными 
колебаниям N = C = S  (табл. 11.22.14) [473]. В УФ-спектрах али­
фатических изотпоциаиатов имеется одна полоса поглощения в 
области 244—248 им (е «  103) [474]; ароматические изотиоциа­
наты поглощают при более высоких длинах волн (фенилизотио- 
цианат обладает сильным поглощением при 280 нм, lge  =  4,05) 
[475]. Сходные полосы поглощения обнаружены у ацилизотио-
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' * ’««■> и м н - У з пт р- т \ е т р а т р т и

Соединение Т. кип., ®с 
( м м  рт. ст.)

vacHM(N=C=S),
с м ~ 1

Соединение T. кип., “C
(мм рт. CT.)

vасим
(N=C=»S),

CM~‘

MeNCS 118—119®
(760)

2106 MeCONCS 132-133
(760)

1980-1950

EtNCS 132 (760) 2092 PhCONCS 119(10) 1970-1930
нзо-PrNCS 138(760) 2093 EtOCONCS 44 -46  (10) 1990-1960
rper-BuN CS 30 ,5 -32  6  

( 1 0 )
2085 2,4,6-Me3 CeHaCSNCS 5

( т .  ПЛ.)
2060-1940

Аллил—NCS 151 (760) 2084 EtSCSN CS 58-60  
(0.05—0.1)

—

PhNCS 222 (760) 2095 E t2NCSNCS 16,5 
( т .  ПЛ.)

Т. пл. 35 -37 °С. 6 Т. пл. 10,5-11,5 °С.

цианатов (513) [476, 477] и тиоацилизотиоцианатов (514) [300, 
332, 478], но при ещ е более высоких длинах волн.

R—N = C = X  R— S—C=sN R—N = = C -S '
(508) X =  S (510) (512)
(509) X =  О

н 121,6пмс 15б4пмд
101,3 пм/С у*

— 130,25°

(511)

П росты е изотиоцианаты (508) являю тся стабильными, почти 
бесцветными ж идкостями (см. табл. 11.22.14), обладающими ха­
рактерны м  запахом  [470]. Ацилизотиоцианаты (513) и сульфо- 
нилизотиоцианаты  (515) — менее стабильные, бесцветные жидко­
сти с резким и неприятным запахом [476, 477]. Тиоацилизотно- 
цианаты (514) представляю т собой темно-красные, нестабильные 
маслянисты е ж идкости или кристаллические вещества (см. табл. 
11.22.14) [3 3 0 ,3 3 2 ,4 7 8 ].

R _ C (= X )—N = C = S  R— S 0 2—N = C = S
(513) Х =  0  (515)
(514) X =  S

Изотиоцианаты (508) обычно являются очень реакционноспо­
собными соединениями, хотя, по-видимому, они менее активны, чем 
их кислородные аналоги (509). Они являются важными исход­
ными веществами для синтеза разнообразных органических соеди­
нений, особенно в гетероциклическом ряду. Некоторые нзотиоциа- 
наты обладаю т физиологической активностью. Несколько изотио­
цианатов выделено из природных источников, они входят как 
составные части в эфирные масла корней и семян различных ра-



стений. Аллилизотиоцианат, например, является основной состав­
ной частью горчичного масла, получаемого перегонкой с паром по­
рошкообразных семян черной горчицы (Sinapi nigra) или корне­
плодов редьки (Cnchlearia armoracea)\ этот же изотиоцианат 
выделен при расщеплении fJ-тиоглюкозида— сииигрииа (516) 
[479]. Изотиоцианаты часто даже называют горчичными маслами. 
Изотиоцианаты, встречающиеся в природе, и глюкозиды, в состав 
которых они входят, описаны в обзоре [480].

11.22.10.2. Методы получения изотиоцианатов

В одном из самых ранних методов синтеза изотиоцианатов 
использована способность изомерных тиоцианатов термически пе­
регруппировываться в изотиоцианаты. Обычно этот синтез про­
водят нагреванием алкилгалогспида с солыо тиоцианата, при 
этом сразу получается изотиоцианат (уравнение 277) [433,470]. 
Наиболее часто используют тиоцианаты аммония, свинца и ще­
лочных металлов. Этот метод используют также для синтеза алк- 
оксикарбопплизотиоциапатов [477], и, по-видимому, до сих пор 
он является единственным общим методом получения ацилизотио- 
цианатов (уравнение 278) [476].

RX +  'SCN   -----*■ [R— SCN] R—NCS (277)
—Х“

д
Y—СО—CI +  'S C N  ----- ► Y— СО—NCS (Y =  RO, R) (278)

Тиоацнлнзотиоциаиаты (514; R = A r ,  RS, ArS, R2 N) получены 
аналогично реакцией соответствующего тиоацилгалогеиида с тио­
цианатом натрия н последующей термической перегруппировкой 
образующегося тиоцианата (517) [300, 332, 478, 481]. В реакции 
фтортиокарбоиилхлорнда с тиоцианатом серебра при —25 °С 
образуется фтортнокарбонплизотноцианат (518) [482]. Описано,
что у-хлорметаллилтиоциапат (520), полученный обработкой 
соответствующего дихлорида (519) тиоцианатом калия, терми­
чески перегруппировывается в (521), который затем реакцией с 
тиоцианатом аммония м о ж н о  превратить в дпизотноцнанат (522) 
(уравнение 279) [483]. Трнметнлсилнлнзотноцианат (508; R =
=  Mc;jSi), легко получающийся из трнмстнлхлорсилапа н тиоци­
аната щелочного металла, может вступать в реакцию замещения
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ло атому азота при обработке алкил- или арилхлорформиатами, 
эти превращения являются удобным методом получения алкокси- 
или арилоксикарбонилизотиоцианатов [427].

СН2Х
I

R— C S — S C N  F — C S —N C S  X— С Н = С - М е

(517) R a* Ar, R S.  R2N (518) (519) X =  C l

(522) X =  NCS

C H j S C N  Г C l C H 2 *1 CH 2C1

C l— C H = C — Me ------ ►  L S C N — C H — C — M e J  — ►  S C N — C H = C — Me (279)

(52°) (521)

В нескольких методах синтеза изотиоцианатов в качестве 
исходных соединений используют  амины или их производные. 
В реакциях первичных аминов с эквимольным количеством тио- 
фосгена получаются изотиоцианаты; с избытком тиофосгена вме­
сто изотиоцианатов образую тся тиомочевины (см. разд. 11.22.9) 
[433, 470]. Аналогичный путь получения изотиоцианатов основан 
на реакции бис(триметилсилил)алкиламинов (523) с тиофосгеном 
(уравнение 280) [484]. Первичные ароматические амины могут 
реагировать с N -диэтилтиокарбамоилхлоридом в соответствующих 
условиях с образованием изотиоцнанатов (уравнение 281) [485]. 
N -М онозамещенные дитиокарбамат-анионы (524), легко • генери­
руемые реакцией первичных аминов с сероуглеродом в присутствии 
оснований, могут разлагаться на изотиоцианаты при взаимодей­
ствии с различными реагентами (уравнение 282) [470, 486]. Пре­
вращение N -бензилдитиокарбамата бензиламмония в бензилизо- 
тиоцианат легко происходит под действием пирокатехинтрихлор- 
фосфорана [487]. Изотиоцианаты образуются в реакции алкил- 
или арилдитиокарбаматов триэтиламмония с М.М'-дизамещенными 
фенилпропиоламидинами [488].

RN (SiM e3)2 +  CSC12 — * RNCS +  2Me3S iC l 

(523)

RNH2 +  Cl— C S —N Et2 — > RNCS +  Et*NH2 С Г

РЬ(МОз)2

—Pbs. —h n o 3, —n o ;

RN H— C S S '  

(524)

COCI2

—Cl”, —HCI. —c o s
RNCS

(280)

(281)

(282)

C|C02Et

—CP, —EtOH. —COS

Алифатические и ароматические изотиоцианаты могут образо­
вываться в реакции соответствующих первичных аминов с серо-
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углеродом в присутствии дициклогексилкарбодинмида [489]. 
Нестабильные сульфонилизотиоцианаты (515) удобно получать 
реакцией дикалиевых солей сульфонилиминодитиокарбоиовых 
кислот (525) с фосгеном [476, 490] (или с этилхлорформнатом, 
пеитахлоридом фосфора, тиоинлхлоридом или сульфурнлхлорндом 
[476]) при низких температурах (уравнение 283). Представители 
другого типа нестабильных изотиоциаиатов, N-изотиоцианатонми- 
ны (527), получены последовательной обработкой солей (526) 
тиофосгеном и гидроксидом натрия (уравнение 284) [491].

R S02— N = C (SK )2 +  СО С Ь  — ►  R S C V -N C S  -f COS +  2KC1 (283) 

(525) (515)

+ I. CSC12, 0 °c
RRiC==N— NH— CS7 Ht3NH — -----►  RR1C= N — NCS (284)

(526) (527)

Ы,Ы'-Дизамещенные тиомочевины разлагаются на изотиоциа­
наты при обработке сильными концентрированными кислотами 
при повышенных температурах [470]. Разложение может проис­
ходить также под действием пентаокснда фосфора, а некоторые 
моноарнлтиомочевины могут превращаться в изотиоцпанаты при 
нагревании даже в отсутствие какого-либо реагента [470]. В эле­
гантном методе синтеза изотпоцнанатов в качестве исходного 
вещества используется ЬЦчК-тнокарбонилдиимидазол (502) [345, 
492]. При амннолизе с помощью соответствующего первичного 
амина соединение (502) легко превращается в тиомочевнну
(528) , которая в относительно мягких условиях может термически 
разлагаться на имидазол и изотноцианат (уравнение 285) [492]. 
N-Изотиоцианатоамины (530) генерированы аналогичным путем 
вакуумным термолизом 1- (Ы,1М-диалкнлтиокарбазонл) имидазола
(529) [449, 493]. За исключением N-пзотиоцнанатодиизопропнл- 
амина (530: R =  пзо-Pr) образующиеся продукты обычно доволь­
но нестабильны вследствие спонтанной димеризации [449, 493].

У Ч \7
N—CS— N ^ J

(502)

r n h 2 N * \

— hn;
y ^ N

,N—CS—NHR

(528)

HN'
CM

RNCS
(285)

n A
( ^ ^ N —CS—NH—NRj RsN—NCS (286)

(529) (530)

Изотиоцианаты образуются при взаимодействии изоцианатов 
с пеитасульфндом фосфора [433, 470] или с О.О'-лнэтнлводород- 
дитиофосфатом [494] и при реакции пзоцнаиндов с пеитасульфндом
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фосфора или алкилизотиоцианатом [495], а также при на­
гревании N-арил- и грет-алкилметаниминов (531) с элементной 
серой под давлением [470]. Изотиоцианаты образуются при при­
соединении тиоциановой кислоты к олефинам (наряду с тиоциана­
тами) [496] и в реакции анионов (532), полученных из вторич­
ных амидов, с сероуглеродом [497].

S, 120—130 °С
RN=CH2 ------------- ► RNCS (287)

(531)
_  NaH -  |.  CS2
RCO—NHR1 ------► RCO—NR1 ------► RCO—SH-f R'NCS

2. H+

(532)

R_CS—NCO

(533)
R R1

S
N - /

A(4 >
s

(535)

— C02Et RR'C=C
NCS

N

PO(OPh)2
(536)

C02Et

(537)

(288)

(289)

Тиокарбонилизоцианаты (533), образующиеся из 2-замещен- 
ных тиазолидиндионов (534), термически могут перегруппировы­
ваться в соответствующие карбонил изотиоцианаты (513) [498]. 
При обработке трифенилфосфином 5-арил-1,2,4-дитиазолтионы-3 
(535) теряют серу с образованием тиоароилизотиоцианатов (514; 
R =  Аг) [300]. а,[3-Ненасыщенные изотиоцианаты (537) образуют­
ся при нагревании гетероциклических соединений (536) с трет- 
бутоксидом калия [499].

11.22.10.3. Реакции изотиоцианатов

Основные закономерности реакционной способности изотио­
цианатов выяснены довольно хорошо [470]; недавно проведенные 
исследования хотя и расширили область реакций изотиоцианатов, 
однако лишь незначительно изменили установленные ранее зако­
номерности.

Сходство изотиоцианатов с изоэлектронными тнокетенами 
особенно ярко проявляется в их реакциях с нуклеофильными 
реагентами (ср. схемы 76 и 290). Так, при взаимодействии изо­
тиоцианатов со спиртами и фенолами образуются N-монозамещен-
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ные тиокарбаматы, в реакциях е тиолами и тиофенолами — дитио* 
карбаматы, а в реакциях с аммиаком, аминами, гндроксиламина- 
ми, гидразинами или аналогичными производными аминов — 
производные тиомочевнны (см. разд. 11.22.9) [470].

RNCS

RIXH
----------► RNH— CS—XR1 ( Х = 0 ,  S )
R1R2NI-1

----------► RNH—CS—NR‘R2
R1COXH
Х= -0; s> [RNH—CS—X—COR1] RNH—COR'

(290)

В реакциях изотноцнанатов с карбоновыми и тиокарбоновыми 
кислотами образуются амиды карбоновых кислот с одновремен­
ным выделением еульфндоксида углерода или сероуглерода (схе­
ма 290) [470]. При взаимодействии изотиоцианатов с карбанио- 
нами, полученными из соединении с активными метальными или 
метиленовыми группами [373, 374, 399—403, 501], или с реакти­
вами Гриньяра [373, 397, 398] образуются тиоамиды (см. урав­
нения 196—199). Общин, по-видимому, метод синтеза меркапто- 
тетразолов (538) основан на реакции нзотиоцианатов с азидом 
натрия (уравнение 291) [470]. В реакции диметоксикарбена с
арилизотноцнанатами образуется 5,5-диметоксидитиогидантоин 
(539) (уравнение 292) [502].

RNCS
1. NaN3

2. Н+

HS
\

RN
:N

\

Х / '
N

(538)

N

ГМеО)2С: +
ArNCS ---------- ► [(МеО)2С—C S—NAr]

ArNCS MeO^ 
> MeoX

NAr

> = S

NAr
(539)

(291)

(292)

Гетероциклические соединения часто образуются в реакциях 
изотиоцианатов с нуклеофильными реагентами самопроизвольно 
или при внешних воздействиях, если одно или оба реагирующих 
соединения имеют дополнительно химически активную функцио­
нальную группу. Так, в реакциях арилизотиоциапатов с а-мер- 
капто- или «-аминокислотами самопроизвольно образуются гете­
роциклические соединения (540) или (541) соответственно (урав­
нение 293) [470]. 1-Алкил-3-фенил-Д3-1,2,4-триазолинтиоиы-5
(542) получаются при взаимодействии бензоилизотиоцианата с 
моноалкилзамещенными гидразинами (уравнение 294) [503].
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В реакциях алкоксикарбоннлизотиоциаматов с а-аминонитрилами 
в зависимости от природы нитрила и условий реакции получают­
ся ациклические аддукты (543) или изомерные 2-(алкоксикарбо- 
ниламино)-5-аминотиазолы (544) (уравнение 295) (477),

нхсн8со2н
ArNCS ------------- ► (ArNH—CS—X—CHjCOaH]

(541) X =  NH

(293)

Ph—CO—NCS (294)

RlOCONCS
RCHCN ------------- ► RCHCN

I I
NHa NHCSNHCOaR1

(543)

(295)

Один из основных методов синтеза сгш-триазинтионов основан 
на реакциях ацил- и имидоилизотиоцианатов с различными 
амидинами [504]. При обработке сильным основанием изотиоциа­
наты, имеющие достаточно кислый а-водородный атом, реагируют 
с альдегидами и кетонами с образованием после подкисления 
1,3-оксазолинтионов-2 (547) (уравнение 296) [505]. Предпола­
гают, что реакция проходит с образованием ациклического ад­
дукта (545), который в свою очередь циклизуется путем внутри­
молекулярной нуклеофильной атаки изотиоцианатной группы 
атомом кислорода алкоксигруппы с образованием новых анио­
нов (546). Если эти анионы обрабатывать не кислотой, а моно­
хлоридом дифенилфосфата, то образуются приведенные ранее 
соединения (536) [499],

RRlCH—NCS
KOBu-грет------------- у

или NaH

R

R1
^ С —NCS

R2R3CO 
-------- -*■ R

'О NCS

2—d;—A— R

R3 R1
(545)

(547)

(296)

6 8 0



в то время как при реакции фенилизотиоцианата с циклически­
ми нитронами (548) образуются только гетероциклические соеди­
нения (549; R5 =  Ph), которые можно выделить, в реакциях дру­
гих изотиоцианатов в качестве побочных продуктов, а в некото­
рых случаях даже как основные продукты образуются тиолактамы 
типа (433) [506]. Вероятно, тиолактамы получаются путем само­
произвольного элиминирования молекулы изоцианата из 
«аномально» образующегося интермедиата (550). В недавно 
описанном общем методе синтеза N-замещенных 3-формил-1Я- 
пирндинтионов-2 (552) используется реакция аниона глутаконо- 
вого диальдегида (551) с алкил- или арилизотиоцпанатами (урав­
нение 297) [507]. N-Незамещенные 3-формил-1Я-пиридинтионы-2 
(552; R =  H) получают из М-грсг-бутилзамещенных соединений 
(552; R =  трет-Вп) , при нагревании которых с концентрированной 
соляной кислотой легко отщепляется изобутен [508]. Обработка 
основанием о-изотноцианатокоричного альдегида (553) приводит 
к 3-формилхинолин-1Я-тиону-2 (554) (уравнение 298) [509].

o / \ J \ y \ 0 -

t

H “ 
I

RNCS 
• ------ >-

u  -N Ь 
1

/ ч , / с н о
------ ► \\ (297)
-H O ' ^  A

o/ v / V X q RN b

R
(551) (552)

Интересные реакции происходят при взаимодействии изотио- 
цианатов с различными олефинами, активированными заместите­
лями. С енаминами типа (555) алкил- и арилизотиодианаты 
обычно образуют простые аддукты (556) (уравнение 299) 
[405, 510, 511], Аналогичные аддукты могут образовываться так­
же в реакциях ацил- и сульфонилизотиоцианатов, но в последнем
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случае могут легко протекать последующие реакции цикли­
зации (самопроизвольно или при внешнем воздействии), приво­
дящие к образованию гетероциклических продуктов [476, 477]. 
Направление реакции существенно зависит от природы реагирую­
щих веществ, а такж е и от условий реакции. Например, в реак­
циях бензоилизотиоцианата с 1-морфолиноциклогексеиом и 1-фе- 
ниламиноциклогексеном образую тся соответственно соединения 
(557) и (558) (уравнения 300, 301) [476]. Ациклические продук­
ты (559) получаются в реакциях арил- и арилсульфонилизотио- 
цианатов с O .N -ацеталями диметилкетена (уравнение 302) 
[512]. П олагаю т, что эти реакции проходят через диполярные 
интермедиаты и включаю т стадию миграции карбокатиона [512].

R\  / R') c = c r  +  RNCS
R3R4N/  N h 

(555)

R\  / R1c= cx
R 3 R « N /  \ c s —NHR

(556)

(299)

PhCONCS +  j

О

-CO
0

(557)

x Ph (300)

NMe2 р %  NMe2
/  jAncs^ ч\ / /

-)С—см ея- с (  +
\ '1OR S OR

RW
w

>  Ĉ—CMe2-CO—NMe2
PS (302)

(659 ) R^Ar.ArSOo

Реакции ацил- и тиоацилизотиоцианатов с кетенами [332], 
альдиминами [332], Ы,Ы-дизамещенными гидразонами [510] и 
изоцианидами [478] также используют для синтеза гетероцикли­
ческих соединений (уравнения 303—305),
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Ph2C = C = 0  PhCH=NRI
Ph *---------------RS—CS—x cs  ---------- ----»■

S

N-^-NR1

R S '''u Ph
(303)

Ar— C O — N’C S

c = s
r ' c=N—XRph NV' \ \ ’_ \ R P h

------------ * лЛ  1 >ArC\ /CRJ 
О

RN'C

s
N - f

RjN—CS—NCS ------ ► R’N— ^ = N R

S

(304)

(305)

Изотиоцианаты могут реагировать в качестве тиокарбамоилн- 
рующих агентов с ароматическими углеводородами в условиях 
реакции Фриделя — Крафтса с образованием вторичных аромати­
ческих тпоамидов [470]. В случае соответствующим образом заме­
шенных ароилизотиоцианатов возможно внутримолекулярное тио- 
карбамоилнрование, например, для соединения (560) (уравне­
ние 306) (476, 513]. Тиокарбамоилирование пиррола и замещен­
ных пирролов изотиоцианатами [406, 407] описано ранее (см. 
разд. 11.22.8).

О

(560)

HgO
RNCO ■<------  RNCS

Zn, HCl
---------► RNH2 +  (CH2S)rt
LiA1H4

--------- ► RNHMc
(307)

Реакции окисления и восстановления изотиоцианатов изучены 
мало (470, 514]. При восстановлении изотноцианатов цинком и 
соляной кислотой получаются соответствующие первичные амины 
(уравнение 307), а при восстановлении алюмогидрндом лития — 
замещенный метиламин [514]. При действии борогндрида натрия
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образуются вторичные тиоформамиды (см. разд. 11.22.8) [396]. 
Изотноцианаты можно превратить в соответствующие изоцианаты 
действием оксида ртути(Н ) [470].

11.22.11. ТИОНКАРБАМ ИНОВЫ Е И ДИТИОКАРБАМИНОВЫЕ 
КИСЛОТЫ И ИХ ПРОИЗВОДНЫ Е

11.22.11.1. Свойства тион- и дитиокарбаминовых
кислот

Тионкарбаминовые кислоты (561; R2 =  H) нестабильны и поэ­
тому неизвестны в свободном виде, как и таутомерные им тиол- 
карбаминовые кислоты и карбаминовые кислоты, не содержащие 
серу. Однако хорошо известны их стабильные эфиры (561; 
R2 =#= Н ), обычно называемые тионуретанами, и соли [содержащие 
анион (562)] (табл. 11.22.15) [1—3, 515, 516]. Относительно не­
стабильны такж е и дитиокарбаминовые кислоты (563; R2= H ) , ho 
отдельные представители их выделены и охарактеризованы. Не­
замещ енная дитиокарбаминовая кислота (563; R =  R! =  R2= H ) 
выделена в виде бесцветных иголок; ее кислотность (р/(а=2,95 
при 20 °С) несколько ниже, чем у обычных дитиокарбоновых кис­
лот (см. табл. 11.22.6) [517]. Дитиокарбаминовые кислоты удобно 
хранить в виде их стабильных солей, содержащих анион (564); 
из этих солей их можно генерировать подкислением в мягких 
условиях [517, 518]. Эфиры дитиокарбаминовых кислот (563; 
R2 ^ H ) ,  называемые такж е дитиоуретанами, являются хорошо 
известными стабильными соединениями [1—3, 515, 516]. Другие 
важные производные дитиокарбаминовых кислот — тиокарбамоил- 
галогениды (565). Ы,Кт-Дизамещенные тиокарбамоилгалогениды 
являются довольно стабильными, очень реакционноспособными 
соединениями и находят широкое применение в синтезе. Произ­
водными дитиокарбаминовых кислот являются также тиурамсуль-

Таблица 11.22.15. Тиокарбамоильные соединения [5/5, 516]

Соединение T. пл., “С Соединение T. пл.. °C

Н2\ т— CS— ОМе 
H2N— C S—OEt 
H2N— C S —OPh  
EtNH— C S—OEt 
PhNH— C S—OEt 
PhNH—C S -O P h  
H2N—c s s h  
H>N—C S— SMe 
H2N—C S — SEt

42—43 
38—40 

132 
46 а 
69 

143 
36 6 
42 
41

MeNH— C S — SMe 
PhNH— С S—SCH2Ph 
Me2N— CS— SMe 
Me2N— CS— Cl 
Et2N— C S—Cl 
(Et2N—CS)2S 
(H2N—C S— S—)2 
(EtNH— C S— S—)2 
(Et2N— CS— S—)2

_ 0 
84 
47
43,5 r
50
34.

153
74
79

a T. кип. 2o6 °C (760 мм рт. 
65—68 °G (0,2 мм рт. ст.). ст.). 6 См. сс. [517]. B T. Kim. 156 °C (20 мм pr. ст.). г X. *««•
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фиды (566) и тиурамдисульфиды (567) [515]. Тетраэтилтиурам- 
дисульфид (567; R =  R1 — Н1) (антабус) применяют при лечении 
хронического алкоголизма. Эфиры некоторых тион- и дитиокарб- 
аминовых кислот являются физиологически активными соедине­
ниями; одни из них обладают фунгицидными, а другие — бакте­
рицидными свойствами [516].

RR'N—CS—XR* 
(561) X = 0
(563) X =  S

RR'N—СХ—S"
(562) X == О
(564) X =  S

R R 'N -C S —X
(565) X =  Cl. Br

RR’N—C S -S -C S —NRR1
(566)

RR'N—C S—S—S—CS—NRR1
(567)

На основании изучения спектров ЯМР ‘Н было показано 
[519], что N-монозамещенные эфиры тионкарбаминовых кислот 
существуют в двух изомерных формах (568) и (569), что оче­
видно, обусловлено затрудненным вращением вокруг связи 
N—C(S). В терминах теории валентной связи это может быть 
отражено предположением о существенном вкладе полярных ре­
зонансных структур типа (570). Наличие затрудненного враще­
ния установлено также для дитиокарбаматов, тиокарбамоилхло- 
ридов," тиурамсульфидов, тиурамдисульфидов и производных 
дитиокарбазовой кислоты (571) [520]. Свободные энергии акти­
вации вращения вокруг связи N—C(S) в перечисленных выше 
соединениях обычно составляют 58—75 кДж/моль [520].

R4  /O R ’

н /  Ч
(568)

Нч /OR1
Ч - С  

r/  Ч
(569)

RV ,  iN = C —OR2
. /

R2

N - X - C S - S R 5

(570) (571)

Как и в случае других тиокарбонильных соединений, у кото­
рых атом углерода тиокарбонильной группы непосредственно 
связан не с атомом углерода, а с другим атомом, в ИК-спектрах 
тиокарбамоильных соединений нет полос поглощения, характери­
зующих изолированные валентные колебания C = S , а имеется по 
крайней мере две полосы смешанного типа, в появление каждой 
из которых существенный вклад вносит валентное колебание 
связи С—S [1—3, 25].

11.22.11.2. Методы получения тион- 
и дитискарбаминовых кислот

Аммиак, первичные и вторичные амины реагируют с серо­
углеродом в присутствии основания с образованием солей днтио- 
карбаминовых кислот (572) [515, 516]. Реагирующий амин мо­
жет сам выступать в качестве основания, в этом случае полу­
чаются дитиокарбаматы аммония (573) (уравнение 308). Дитио
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карбазаты (574) получают аналогичной реакцией гидразина с 
сероуглеродом (уравнение 309) [521]. Свободные дитиокарбами- 
новые (575) и дитиокарбазовые (576) кислоты, если они доста­
точно стабильны, можно получить осторожной обработкой их со­
лей хлористым водородом в мягких условиях, иначе происходит 
разложение на сероуглерод и амин или гидразин. В то время как 
недиссоциированные дитиокарбаминовые кислоты существуют в 
виде структуры (575), дитиокарбазовые кислоты (576), по-види- 
мому, существуют главным образом, если не исключительно, 
в виде цвиттерионных молекул (577) [521]. Соли дитиокарбамино- 
вых кислот легко превращ аю тся в эфиры этих кислот (563) при 
обработке алкилгалогенидами (уравнение 310) [515, 516]. Винил- 
дитиокарбаматы получают реакцией аминов с сероуглеродом в при­
сутствии ацетилена [522].

R R ' N H  +  C S j  +  KOH

2 R R ' N H  +  C S 2

—н2о *  R R JN— C S S '  К +
н+

(572)

+ Н+
R R ' N - C S S *  H2N R R j 

(573)

R R JN—CSSH
(308)

(575)

основание H+
RR'N—NHR2 + CS2 ----------- ►  RR'N—NR2—CSS' ------►

(574)

— ► RR'N—NR2—CSSH RR'NH—NR2—CSS'
(576) (577)

R2X
R R ‘N— C S S ' -> RR*N—CS—SR2 

(563)

(309)

(310)

RR'N—CS—S—CH2CH2CN (578)

Дитиокарбаминовые кислоты могут присоединяться к акри­
лонитрилу с образованием 2-цианоэтилднтиокарбаматов (578) 
[515]. Третичные амины могут такж е реагировать с сероуглеро­
дом, в этом случае сразу образуются дитиокарбаматы [523, 524]. 
Изучение механизма реакции, проведенное для третичных л-гидр- 
оксибензиламинов, показало, что превращение проходит через 
первоначальное присоединение сероуглерода к атому азота, после 
которого происходит расщепление и рекомбинация (уравне­
ние 311) [523]. Было установлено, что рекомбинация происходит 
межмолекулярно [523]. Аналогичная реакция внедрения проис­
ходит также и при использовании основании Манниха (579), при 
этом образуются дитиокарбаматы (580), но в этом случае пред­
полагают, что перегруппировка протекает внутримолекулярно 
[524]. В реакциях сероуглерода с азиридинами (581) образуются
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циклические дитиокарбаматы (582) [525), с нзотномочевинамн,
например (583),— дитиокарбаматы [515], а с сульфспамндами
(585) — эфиры типа (584) [526J (уравнения 312—314).

Q n- CH2— — ОН ~ ^ >  \ (  ^Й—СНа— f ~ \ — ОН

As;

— > Q n c s s c h 2~ ^ j - o h

~  (311)
RR'N—CHR2—CHR3R< RR'N—C S— S—CHR2—CHR3R*

(579) (580)

^ S

R“
\ /

NR2

(581)
SMe

c,s2
- R .  --------- ».

X s- (312)

NR2
(582)

MeaN—C=NPh 
(583)

cs2
Me2N—C S —SMe + P h N C S (313)

r s~-nrV
(585)

■ ( l  , ,RS-NR4R2
f  I
s —c = s

R S — S - C S - N ^ R 2 (314) 

(5 8 4 )

Хорошо известными важными методами синтеза тио- и дитио- 
карбаматов являются реакции аммиака, аминов или гидразинов 
с эфирами дитио- и тритиоугольных кислот [515, 516] (см. 
разд. 11.22.7; уравнения 166— 170); можно использовать также 
тион- и дитиохлорформиаты (359) и (360) (уравнение 315) [515].

R X -C S —Cl +  HN R’R2 ----- RX—C S—NR'R2 (315)—*HCi
(359) X =  О
(360) X =  s
R R 'N -C S —CI + 'X R 2 — ► RR'N—C S—XR2 +  С Г (316)
(586) X =  O, S

Удобный метод получения тион- и днтиокарбаматов основан 
на реакциях тиокарбамоилхлоридов (586) с алкоголятами и тио* 
лятами соответственно [515, 516]. Аналогично были синтезиро­
ваны С-сульфонилтиоформамиды (587) [527] и тнонкарбамоил- 
оксимы (588) [528] взаимодействием (586) с сульфинатом натрия 
и натриевыми солями оксимов соответственно. Соединения (588) 
можно получить также последовательной реакцией натриевых 
солей оксимов с тиофосгеиом и соответствующим вторичным ами­
ном [528]. Общий метод синтеза N-монозамещенных арилтнон-
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карбаматов (589) состоит в тиолизе хлориминоэфира (590) серо­
водородом в присутствии триэтиламина [529].

R R 'N -C S —S 0 2 R 2 RR>N—CS—О—N =C R 2 R3

(587) R2 =  Aik, Ar (588)
Cl
I

RNH—C S—OAr R N = C —OAr u 3 0 -P r2N—NH—CS—XR
(589) (590) (591) X =  O, S

Наиболее удобным методом получения N-монозамещенных 
тион- и дитиокарбаматов являю тся, по-видимому, реакции изо­
тиоцианатов со спиртами и тиолами соответственно (см. схему 
290) [515, 516]. С помощью этого метода были получены эфиры 
Г^Ы -диизопропилтиокарбазовой кислоты (591; X =  О) и эфиры 
Ы.М -диизопропилдитиокарбазовой кислоты (591; X =  S) из N-изо- 
тиоцианатодиизопропиламина (530; R =  мзо-Рг) [530].

N-Незамещ енные дитиокарбаматы  (593; X =  S) получают 
реакцией алкил- и арилтиоцианатов (592; X =  S) с сероводородом 
(уравнение 317) [516]. Эта реакция известна уже свыше 100 лет. 
С особенно высокими выходами эфиры (593; X =  S) получаются 
при повышенном давлении сероводорода [516]. Возможность 
аналогичного синтеза N-незамещенных тионкарбаматов (593; 
X =  О) реакцией сероводорода с алкил- и арилцианатами (592; 
Х =  0 )  была установлена в 60-х годах [531], поскольку в то время 
были разработаны  удобные методы получения цианатов. Присое­
динение сероводорода к цианатам ускоряется в присутствии 
триэтиламина. Алкил- и арилцианаты можно превратить в (593; 
Х =  0 )  такж е взаимодействием с тиомочевинами, эфирами тион- 
карбоновых кислот и тиоамидами, которые служат источниками 
сероводорода [516].

H2S
R—X—CN -------► RX—C S—NH2 (317)

(592) X =  О, S (593) X =  О, S

Д ля синтеза дитиокарбаматов используют также тнурамди- 
сульфиды. Взаимодействием тетраметилтиурамднсульфида (594) 
с реактивами Гриньяра получены N.N-диметилдитиокарбаматы 
(595) [532]; реакция с енаминами приводит к эфирам (596), ко­
торые можно легко гидролизовать в (597) (уравнение 318) [533].

RAlgX
Me2N—C S —S —S —C S —NMe2 ---------- ► Me2N—CS —SR +  Me2N—CS—SMgXэфир

(594) (595)
Rl C=CHR I

N R 2 R 3
—Me2NCS2H

R aR*N—C R ' = C R — S — C S — NMe2

(596)

(318)

h 2o , H + 

—R2R3NH
R 'C O — C H R — S —CS—NMe*

(597)



Известно относительно небольшое число методов получения 
тиокарбамоилхлоридов (565; Х =  С1). Сам тиокарбамоилхлорнд 
(598) термически нестабилен и образуется в реакции тиоциаио- 
Boii кислоты с хлористым водородом в сухом эфире (уравнение 
319) [515]. При 75—80 °С самопроизвольно происходит обрат­
ный процесс. N-Замещенпые тиокарбамоилхлориды (599) и
(600) получаются в реакциях первичных н вторичных аминов 
с тиофоегсиом [515] (уравнения 320, 321). Для образования и 
выделения (599) требуются исключительно мягкие условия 
реакции и абсолютное отсутствие воды, в противном случае по­
лучаются изотиоцнанаты. Ы,Ы-Дизамеш,енныс тиокарбамоил- 
хлорнды (600) вполне стабильны. При избытке аминного компо­
нента образуются тиомочевнны (см. разд. 11.22.9) независимо от 
природы тнокарбамонлхлорида. Два очень удобных метода син­
теза N.N-дизамещенных тиокарбамоилхлоридов основаны на 
действии хлора на N.N-днзамещенные тиоформамнды [432] и 
тетраалкилтиурамдисульфиды [534, 535] (уравнения 322, 323).

H -S -C N Н—N = C —S
НС1, 25 °С

—HCI, 75—80 °С
H2N -C S -C 1

(598)
RNH2 +  CSCI, R N H -C S -C 1  (—— f  RNCS)

(599)
R R 'N H + C S C lj ~ — f  R R 'N - C S - C l

— H C I

(600)
C I 2. C C 1 4

RR'N—C S—H  -------- ► R R 'N -C S -C l
ci2, CCii

RR'N—C S - S —S—C S—N R R '----------► 2RR'N—CS—Cl

RR'N—CS—S

C I C S — N R 2R 3
------------------> RR'N—CS—S—CS—NR2R3

CICN (или COCl2)

—С Г ,  —SON" 
(—COS, —2С Г)

(601)

RR'N—CS—S —CS—NRR' 
(566)

(319)

(320)

(321)

(322)

(323)

(324)

Окрашенные в желтый цвет тетразамещенные тиурамсульфиды
(601) и (566) (тиурамсульфиды с меньшим числом заместителей 
неустойчивы) можно получать взаимодействием солей N.N-ди* 
замешенных днтиокарбаминовых кислот с тиокарбамонлхлорида- 
ми, хлорциаиом или фосгеном (схема 324) [515]. Бесцветные 
тиурамднеульфнды образуются при окислении соответствующих 
дитиокарбамипопых кислот или их солей (уравнения 325, 326) 
[515]. Для этой цели применимы практически все обычные оки­
слители. Тиурамднеульфнды часто образуются при простом при­
бавлении окислителя к раствору (обычно спиртовому) первичного
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или вторичного амина, содержащему сероуглерод (уравне­
ние 327) [515].

С12
2H2N-C S-SN H 4 h2n- c s - -s —s —c s—nh2 (325)

H20 2
2Me2N—CS2 --------- *- Me2N—CS—S -

—2HO~
S—CS— NMe2 (326)

h
2PrNH2 -f 2CS2 PrNH—CS—S - S -C S —NHPr (327)

11.22.11.3. Реакции тион- и дитиокарбаминовых
кислот

Дитиокарбаминовые кислоты — весьма неустойчивые соедине­
ния и легко разлагаю тся на сероуглерод и амин. При разложе­
нии N-моиозамещенных дитиокарбаминовых кислот и их солей 
могут образоваться и изотиоцианаты. Стабильность дитиокарба- 
матов в водной среде, очевидно, зависит от pH среды, а также 
и от других факторов. Были проведены многочисленные работы 
для выявления факторов, определяющих направленность процес­
сов разложения и механизм этих превращений [1—3]. Таками с 
сотр. на основании спектрометрических изучений N-монозамещен- 
ных дитиокарбаматов в широком диапазоне значений pH пока­
зали, что процессы протоиирования (или депротонирования) 
происходят последовательно (схема 328) [536]; ими было уста­
новлено, что в процессе разложения даже в очень сильно кислой 
среде участвуют только соединение (604) и интермедиат (606) 
(уравнение 329) [537]. Джорис, Аспила и Чакрабарти [538], 
объяснявшие кривые кислотно-основного титрования дитиокарба­
матов протеканием аналогичных процессов, установили, однако, 
что второй эквивалент кислоты при нейтрализации растворов 
дитиокарбаматов расходуется на протонирование освобождающе­
гося амина. Полагают, что сопутствующее образование изотиоци­
аната в слабокислой среде происходит внутримолекулярно элими­
нированием иона HS~ из (603) (уравнение 330) [539].

R N = C /
\

S '

S'
(602)

н+ н+ н+  ̂ + /SH
*==~ R N H - C ^  = « = *  R N H - q  ч— Г  R N H = C ' (328)
~ н \ s - - н+ N j h  “ и X SH

(603) (604) (605)

(604) — > RHN— C = S  — ► RNH2 +  C S 2 (329)

H— S 
(606)

(603) — ► RN—C = S  — ► RNCS +  HS* (330)

H —S"
№



Как полагают Таками и др. [540], разложение N-монозамещен- 
ных дитиокарбаматов в присутствии щелочи (М.М-дизамещенные 
дитиокарбаматы стабильны в этих условиях) происходит путем 
элиминирования иона H S-  из (603), причем оно происходит та­
ким же образом даже в сильноосновной среде. Это противоречит 
мнению Джориса и др. [539], которые полагают, что при pH ^  11 
разложение происходит с участием дианиона (602), а при более 
низких значениях рн с участием нона (603), но при этом ско­
рость разложения определяется концентрацией кислорода в среде 
(уравнения 331, 332).

/ S'RN=C( — ► RNCS +  S2- (331)
\ s -

(602)
окисление

(RNHCS—S—)2 2RNCS + H 2S +  S (332)2RNHCS-S* 7  
(603)
Нуклеофильные свойства дитиокарбамат-анионов проявляются 

в их способности реагировать с алкилгалогенидами с образова­
нием дитиокарбаматов (см. выше) [1—3, 515, 516]. Это было 
использовано в синтезах роданина (607) [515], тиазолидинтно- 
нов-2 (608) [541] и тиазолинтионов-2 (609) [542] (уравне­
ния 333, 334).

S
cich2co-  /  \

HiN-CS' -------------► Г‘СН2—S—CS 1 ----------► > = S
“ с г  I I - 1Ю_ /

L coj nh2J u  nh
(607)

R1 R2 R1 R2

RiCOCR2R3Br HO— i — 1— D3
RNH-CSJ “  | | R >

R N 4 / S  (R 3  =  H )

S

(333)

—Br"
(334)

I
(608) (609)

Смешанные ангидриды (610) образуются в реакции дитио­
карбаматов с алкилхлорформиатами [543], а при взаимодействии 
N-монозамещенных дитиокарбаматов с оксалилхлорндом получа­
ются 3-замещенные 2-тиоксо-1,3-тиазолидиндионы-4,5 (611) [544]. 
Арилдитиокарбаматы (612) легко получаются в реакции дитио- 
карбамат-аниона с арендиазониевыми солями [516]. Дитиокарб- 
амат-анионы реагируют с соответствующим образом замещенными 
олефинами R2CH =  CHR3, образуя насыщенные алкилдитиокарба- 
маты (613) [545]. Д ля N-монозамещениых дитиокарбаматов
характерна способность к двойному алкилированию при обработке 
избытком алкилгалогенида, при этом получаются нмнды дитио- 
карбоновых кислот (614) [515]. При реакции Ы,Ы-дпметилднтио-
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карбамата натрия с 1,2-дихлорэтаном 
соли 1,3-дитиолания (615) [546].

в полярной среде получены

R R 'N - C S - S - C 0 2R2 ^

S

NR

>=x=S RR'N—CS—SY

(810) (811) (612) Y =  Аг
(613) Y =  CHR2CH2R3

vSR1
№ =О С

^ S R 1
Ме2Т 4 = ^ ,,'1

(614) (613)

Эфиры тионкарбаминовых кислот при нагревании могут пере­
группировываться в изомерные эфиры тиолкарбаминовых кислот. 
Механизм этой перегруппировки, которая легко происходит в 
случае ароматических тионкарбаматов (перегруппировка Миаза- 
ки — Ньюмена — Кварта) [534, 547], аналогичен механизму 
перегруппировки Шёнберга для 0,0-диарилтиокарбонатов и 
О.Б-диарилдитиокарбонатов (см. разд. 11.22.7). Эту перегруппи­
ровку используют для получения ароматических тиолов (уравне­
ние 335) [534, 543]. Аналогичная перегруппировка происходит
с О-аллилтиокарбаматами (616), часто даже самопроизвольно, 
и приводит к S -аллилтиокарбаматам (617); эта перегруппировка 
обычно сопровождается аллильным сдвигом в мигрирующей груп­
пе [549]. Аллилдитиокарбаматы (618) постепенно перегруппи­
ровываются в изомерные соединения (619) при комнатной тем­
пературе, при температурах выше 100 °С перегруппировка идет 
быстро [550].

г д кон
Me2N—C S —ОАг  ► Me2N—СО— SAr -------► ArSH (335)

R® R5

Me2N"

(6 1 7 )

X Xs b
(619)

R '

(336)

(337)

Результаты, полученные при изучении кинетики, а также обна­
ружение сильных эффектов химически индуцируемой динамичес­
кой поляризации ядер (ХПЯ) при проведении эксперимента в 
ампуле ЯМР-спектрометра для случая термической перегруппи­
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ровки N-ароил-М-метил-О-тиокарбамоилгидроксиламинов (620) в 
соответствующие S-карбамоилтиогидроксиламины (621), указы­
вают на то, что это превращение происходит по механизму 
гомолитического расщепления (620) на радикалы (622) и (623) 
и последующей их рекомбинации [551]. Аналогично обнаруже­
нием эффектов ХПЯ [553] установлено промежуточное образова­
ние радикалов аминила и Me2NCOS* в термически индуцируемой
1,3-перегруппировке О-тиокарбамоилокспмов (624) в изомерные 
соединения (625) [528, 552]. Новый удобный метод получения ал- 
кенов основан на пиролизе Ы,1Ч-диметилтиокарбаматов (626), 
полученных из спиртов, имеющих (3-водородпый атом [535]. Эта 
реакция элиминирования по механизму аналогична синтезу алке- 
нов по методу Чугаева (ср. уравнения 173 и 338).

Аг—СО—NMe—X—CY—NMea Аг—СО—NMe
(620) X =  О, Y =  S (622)
(621) X =  S, Y =  О

■ iC—NMea
J/
О (623)

Ar2C = N —X—CY—NMej
(624) X =  0 , Y =  S
(625) X — S, Y =  О

2[Me2N—CO— SH] — ► COS +  Me2N—CO—S" H2NMe2

(338)

(339)

Примеры использования дитиокарбаматов, тиокарбамоилхло- 
ридов и тиурамсульфидов для синтезов тиомочевин и тиосеми- 
карбазидов приведены в разд. 11.22.9 (см. уравнения 245—248).
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Азетидинсульфиновые кислоты 419, 
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Азиридииы 686
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структура 440
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Азобензолсульфенилиодид 425 
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Алкантиолы 
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Алкинтиолы 152, 155 
Алленилтрихлорметилсульфоксид 438 
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Аллилтиоцианат, у.У-ДИметил- 477 
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418, 420, 421, 424

4-амнно- 418
Антрахинон-2-сульфеновая кислота 

418, 420
Антрахинонтиол-1 421
Антрацен, производные 144, 278, 290
Апикофильность 25 сл.
Аранотин 446
Арбузова — Михаэлиса реакция 53. 

79, 478
Аспарагузовая кислота 134, 159 
Ацетальдегнддисульфокислота 512 
Ацетилацетон, тио- 

гексафтор- 573 
диоксид 617

Ацетилфторид, тио-, трифтор- 635 
Ацетилфторсульфат, трифтор- 562 
Ацетон

гексафтор- 31, 115 
тио- 568, 579 
бензоил- 578

гексафтор- 575, 585, 590, 595, 596 
тиобеизонл 578

Ацетоуксусная кислота, тио- 580 
эфиры 578, 580, 631 

Ацетофенон, тио- 565, 570 
Ацилгалогеннды, тно- 

получение 662, 629 
реакции 623, 630, 642, 652 

Аэругииознн 508

Бензальдегид, тио- 568 
Бензил

днтно- 579, 583 
моиотно- 574 , 579, 583, 595 

Беизнлметнлсульфпд 178 
Бензнлметилсульфокснд 284, 285, 291, 

293
Бензил метнлсульфон 337 
Беизиловая кислота, тио- 162 
Беизилтолилсульфнд 260 
Бензилтолнлсульфоксид 264, 438 
Беизнлфенилсульфокспд 282 
Бензонлтпоцнанаты 476 
Бензоилхлорнд

тио- 578, 623, 627, 652
S-оксид 611

2 -тноц11анато- 479 
БснзоГшая кислота

дитио- 157, 622. 633, 635
2-меркапто- 443 
2-иитро-5-тноцнанато- 475, 478 
тно- 476, 623 

амид 657
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Бензойная кислота
гндразид 659 
эфиры 578, 624, 634, 636 

Бензол, сульфирование 512, 513 
Бензол (производные)

1.4- диамино- 515
2.4- динитро- 514
2.4- динитро-1-тиоцнанато- 476
1.3.5- тринитро- 515 

Бензолсульфенамид 534, 543
4-ннтро- 442

Бензолсульфенанилид 444 
Бензолсульфенилбромнд, 2,4-динитро- 

429
Бензолсульфенилхлорид 426, 430, 449

2.4- динитро- 429 сл., 494 
4-хлор- 427, 430 
2-хлорформил- 433

Бензолсульфеновая кислота 420, 
435 сл., 444

2.4- динитро- 427 
2-нитро- 418
2-ннтро-4-трифторметил- 420 

Бензолсульфинилхлорид 496, 497 
4-ннтро- 496

Бензолсульфиновая кислота 500 
4-виннл- 496

Бензолсульфонилазид 542—544 
Бензолсульфониламид, 4-нитро- 528 
Бензолсульфонилгидразид, триизопро- 

пил- 538
Бензолсульфонилпероксид, 3-нитро- 

524
Бензолсульфонилфторид 523 
Бензолсульфонилхлорид 449, 529 
Бензолсульфоновая кислота 502,

527
2-бром- 526
1.4- диамино- 515 
2-нитро- 525
2.4.6- трииитро- 428, 515 

Бензолтиол 143, 144, 305, 490
пентафтор- 132

Бензоилтиолсульфиновая кислота 464, 
465

Еензофенон, тио- 568 
получение 566, 570 
реакции 585, 587, 589, 597 сл, 
спектры 568

Бензофенон, тио- (производные) 570, 
586

4,4'-бис (диметиламино)- 567, 568 
4,4'-дибром- 568 
4,4'-диметил- 568 
4,4'-диметокси- 568 
4,4'-дихлор- 568 

Берри механизм 20 сл.
Бис (З-ацетоксиундецен-5-ил) дисуль­

фид 447
Биуреты, тио- 666, 672

Бицикло [2.2.21 октадиен-2,5-дикарбо- 
новая-2,3 кислота, 8-тиа- 618 

Борнен-2 540 
Бунте соли 442 
Бутадиен-1,3, 2-феиилтно- 329 
Бутадиенсульфоны 333 
БутаНдитиол-2,3 158 
Бутановая кислота

2.2- диметил-З-оксо-, дитио- 632 
тио- 623, 624

Бутансульфеновая кислота 420, 421 
Бутантиолы

2.3- диметил- 148
3-хлор- 157

Бутантиои-2
3.3- диметил- 568, 579, 593
3-метил- 568

трст-Бутилметилсульфид 175 
грег-Бутилметилсульфоксид 420 
трст-Бутилметилсульфон 337 
егор-Бутил-З-метилтиоаллилсульфид 

447
(Бутил-2) пропенилдисульфид 135 
трет-Бутил-п-толилсульфид 260 
трет-Бутил-п-толилсульфоксид 260 
Бутилфенилтиокетон, п-метокси- 570 
Бэмфорда — Стивенса реакция 539, 

540

Вагнера — Меервейна перегруппиров­
ка 539

Вильгеродта — Киндлера реакция 654 
Вильсмейера — Хаака реакция 570 
Винилметилсульфоксид 352 
Винилсульфиды 190, 193, 209 сл. 
Витамины группы А 125, 323, 324, 

333, 334, 353, 485 
Виттига реакция 114 сл., 272 
Виттига — Хорнера реакция 300, 349 
Вольфа — Кижнера восстановление 

202
Вольфа перегруппировка 360, 361

Габриэля метод 443 
Ганча синтез 226 
Гаттермана реакция 473 
Гексаметилтриамидофосфат 256 
Гепарин 553
Гептансульфеновая кислота 420 
Гептантион-4, 2,6-диметил- 579 
Геранилацетон 123 
Гермакрон, производное 214 
Гиббереллииы 358 
Гидантоины, дитио- 679 
Гидразиды, тио- 631, 646, 649 сл. 
Гидроксамовые кислоты, тио- 649 сл. 
Гидроксиламииы, тио- 490 
Гипотаурин 491
Гликолевая кислота, тио- 136, 146 
Глицерины, тио- 157
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Глутатион 134, 446, 449, 457 
Глюкопнраноза, тнопроизводное 156 
Г'осснпур 124
Гриньяра реакция с сульфитами 261 
Гуанозин, 7-метил- 143

Дарзана реакция 314 
Дезоксиаденозин 523 
Десаурииы 601, 603
1,4-Диазины 670 
Диазолы 672 
Диазафлуорен 605 
Дибензнлдисульфид 460 
Дибензилсульфид 141 
Дибензилтетрасульфид 461 
Дибензолсульфеиамид 444 
Днбутилдисульфид 451, 452, 459 
Дибутилсульфоксид 261, 267, 278,420 
Ди-трет-бутилтиокетон 587 
Диглутатионилдисульфид 461 
Диизопропилсульфат 560 
Диизопропилсульфоксид 278 
Диимины серы 391 сл.
Дильса — Альдера реакция 301, 352 
Димедон, тио- 573, 583 
Диметилдисульфид 141

реакции 281, 308, 499, 453, 459 
Диметилсульфат 562 
Диметилсульфид 101, 175, 177, 178 
Диметилсульфит 558, 559 
Диметилсульфоксид 256, 257 

получение 256
реакции 257, 262, 269 сл., 283 сл., 

308 сл. 
спектры 256 
структура 253, 254 

Диметилсульфои 319 
Диметилтетрасульфид 461 
Диметилформамид 256
1,3-Диоксаны 39
1.3.2- Диоксафосфепаны 67
1.3.2- Диоксафосфоланы и -ены 

получение 32, 39, 52, 62 
реакции 40, 46, 67, 72, 80, 98, 267

1.4.2- Диоксафосфоланы 32
1.3.2- Диоксафосфоринаны 55, 65, 67
1.2- Диоксетаны 178, 486
1.2- Диоксолантионы-2 638, 641, 644 
Днпропилдисульфид 447 
Ди-н-пропилсульфат 561 
Дипропилсульфон 310
Диродан (Дитиоциан) 137, 474, 475 
Днсультоиы 561 
Дисульфиды 445 сл. 

восстановление 457 
галогеиирование 425 
гидролиз 419, 420, 451, 454 
десульфуризация 131, 169 сл., 453 
диалкокси- и диацмлокен- 488, 489 
окисление 366, 367, 458, 493, 516

Дисульфиды
получение 147, 157, 159, 428, 4 4 9  

447, 468, 475, 488, 522 
реакции с азотсодержащими 441 

452
фотолиз 459 
структура 445 

Дисульфонамиды 529 
Дисульфоны 472, 495, 537
1,2,4-Дитиазолы 678
1.2- Дитианы 170 

тетраоксиды 448
1.3- Дитианы

получение 149, 203, 206, 471, 590 
реакции 194 сл., 201 сл., 312, 534 
структура 164, 313

1.3- Дитианы (производные) 
оксиды 313

1.4- Дитианы 249, 472, 597 
оксиды 265, 313, 620

1,3-Дитиетаны 575 
оксиды 610

1,2-Дитиетены 31 
Ы,Ы'-Дитиобисамины 490 
^Г^Г-Дитиобисморфолин 490 
5,5'-Дитиобис (2-нитробензойная кис­

лота) 149
М,М'-Дитиобиспиперидин 490 
Дитиобис(тиомуравьиная кислота)

449
6,6'-Дитиодиникотиновая кислота 149
1.2- Дитиоланы 159, 446, 452, 477 

-тионы 604, 605, 632
1.3- Дитиоланы 159

получение 206, 429, 471, 633, 643, 
692

реакции 196 сл., 201 сл., 245, 534 
Дитиолы 157 сл.
Дитиоциан (Диродан) 474, 475 
Ди-я-толилсульфон 367 
Дифенилдисульфид

получение 444, 445, 449 
реакции 171, 178, 281, 452, 453 

(1,2-Дифенилпропил) фенилсульфок- 
снд 279

Дифеннлсульфат 562 
Дифенилсульфид 241, 247 
Дифенилсульфоксид 267, 281, 316 
Дифеннлсульфон 367, 543 
Дифеннлтетрасульфид 490 
Дифенилциклопропилсульфония соли 

240
Дихлорамнн Т 362, 534 
Дициклопропнлтиокетон 568 
Дицистилтрисульфид 461 
Диэтилсульфнг 558 
Додекаитиол 131, 148

Ентнолы 152 сл.
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Жасмоя, дигидро- 201

Зандмейера реакция 473 
Защиты

аминогрупп 441
карбоксигрупп 183, 354 
меркаптогрупп 147, 148 
метиленовых групп 471 
оксогрупп 200, 228 
фосфатных групп 183, 354

D -Идит, тетратио- 156 
Изатин, производные 670 
Йзоборнеол 272
Изопропилметилсульфоксид 275 
Изопропил-л-толилсульфид 260 
Изотназолы 629 
Изотиоцианатоамнны 677 
Изотиоцианатонмины 677 
Изотноциаиаты 673 сл. 

получение 675 сл.
реакции 652, 653, 664, 665, 674, 

678 сл., 688 
спектры 473, 674 
структура 673

Изотноциаиаты (производные) 677 
ацил- 674, 675, 681, 682 
сульфонил- 677, 681 
тиоацил- 674, 675, 682 

Изотиоциановая кислота 673 
Изотиуроння соли 667 сл.
Изохинолины 290 
Илиды

серы 403 сл.
фосфора 108 сл., 445, 585, 613, 643 

Имидазолы
получение 365, 523 
реакции 60, 143, 523, 604 
тиокарбонилпроизводные 485, 641, 

652, 577
Иминосульфены 619 
Иминосульфураны 371 сл.
Иидолы

получение 179, 277, 657 
реакции 140, 429, 445, 657

Камфен 539 
Камфора 273, 309, 539 

тио- 565, 568 
получение 570 
реакции 579, 587, 593 
спектры 568, 569 

тио-, S-оксид 609, 614 
Камфорсульфонилхлорид 611 
Камфор-10-сульфоновая кислота 384 
Кантарадин 176
Карбазовые кислоты, тио- 685 сл,

Карбазолы 40, 277
Карбаминовые кислоты, тио- 684 сл. 
Карбилсульфаты 561 
.и-Карбоксифенилметилсульфоксид 

254
Карбонаты, тио- 636 сл.
Карбоновые кислоты, тио- 601, 611, 

621 сл., 652
Р-Каротин 123, 125, 324 
Квадратовая кислота 570 
Кетентиоацеталн 202 сл.
Кетены, тио- 599 сл., 673, 678

S-оксиды 603 
Кетоны, тио- 565 сл.

получение 569 сл., 611, 630 
реакции 584, 602, 604, 606, 615, 

619, 642 
спектры 565 
таутомерия 579

Кетоны, гио-, S -оксиды 611, 615 
Кирсанова реакция 96 
Кляйзена тиоперегруппировка 204, 

216, 219, 577, 578, 592, 593, 634 
Кневенагеля реакция 349 
Кори — Винтера синтез 644 
Коричный альдегид, о-изотиоцианато- 

681
Коррины 224
Коупа «сульфо-перегруппировка» 61 & 
Кротоновая кислота, тио- 632 
Ксантион 570, 590 

тио- 590
Ксантогенаты 137, 636 
Кумарин, производные 149

Ланостерин 200 
Лауданозин 143
а-Л ипоевая кислота 446, 452, 457, 463 

дигидро- 134, 159 
Р-Липоевая кислота 463 
Лоссена перегруппировка 361 
Лутидон, тиопроизводное 573

Малоновый эфир, тио- и дитио- 624, 
625, 631

Манниха реакция 356 
М асляная кислота см. Бутановая кис­

лота
Мезитилендисульфоновая кислота 518 
Мезитил-п-толилсульфоксид 265 
Ментон, тио- 579 
М еркаптали см. Тиоацетали 
Метан

бис(толуолсульфонил)- 613 
дибензоил-, монотио- 582 
тетракис(метилтио)- 208 
тетракис(феиилтио)- 208 
трис(бензилтио)- 208
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Метан
трис(фенилтио)- 207 

Метансульфсннлбромнд 428 
Метансульфенилхлорнд 44 

днхлор- 433, 523 
трнхлор- 426, 433 

Метансульфеиовая кислота 420 
трихлор- 437

Метансульфннилхлорнд 610, 618 
Метансульфиновая кислота 455, 499 
Метаисульфонамид 534 
Мстансульфоннлазид 543, 544 
Метансульфоновая кислота 

кислотность 509 
получение 559 
реакции 525, 526 
спектры 509, 618

Метансульфоновая кислота (произ­
водные) 

ангидрид 535 
гндроксн- 517 
трнфтор- 509, 517, 536, 537 

Метаитиол 134, 141 
дифенил- 594 
трнфтор- 132 
фенил- 635

М етангиолсульфоиовая кислота 472 
Метафоефорная кислота 66 
Метил (2-аллнл-З-фепилцнклопро- 

пил)сульфоксид 279 
Метнлднэтилсульфоиия соли 247 
М етил(метнлтиометил)сульфоксид 

311, 312
Мстнлпропадиеннлсульфоксид, три­

хлор- 438
Метил-н-пропилэтилсульфония соли 

238
1-Метилтнопропилпропенилднсуль- 

фнд 447
Метнлтолнлсульфид 260 
Метнлтолнлсульфоксид 295, 304 

бром- 315
Мстнл-н-толплсульфон 319, 503 
Метнлфеннлсульфокснд 315 
Метнлфеиилсульфон 338 
Метплфторсульфа г 562, 563 
Метнл(2-хлорэтнл)сульфид 241 
Метнлэтнлсульфид 247 
Мстнлэтилтиометилсульфоксид 311, 

312
Метиоиаль 221 
Метионин 134, 141, 179
Метионине пецпфпч1юе расщепление 

пеитидои 245
Метокснкпрбопилсульфенилхлорнд

449
Мотокенметилфенилсульфоксид 435 
Мстокснметнлфеннлсульфоп 364 
Миазаки — Ньюмена — Кварта пере­

группировка 692

М индальная кислота 277 
М ихаэлиса — Бекера реакция 81 
М ихаэля реакция 212 
М оффата окисление 268 
Мочевины 666

тио- 576, 604, 612, 661 сл. 
S -диоксиды 616, 619, 672 
S -монооксиды 619, 672 
S -триокснды 616, 619, 672 

М уравьиная кислота 
дитио- 622, 623 
монотио- 624 
получение 626 
реакции 621, 623, 631, 632 

монотио-, амиды 572, 650, 652, 
660

Нафталин 508, 512, 513
2-метил-Ьтноформил-Б-окснд 609 

Нафталинсульфоновые кислоты 508, 
514

а-Нафтил-я-толилсульфокснд 265 
Нингидрин 179 
Норборнанднтиол 159 
Норриша перегруппировки 635, 636 
Нуцифераль 326 
Нуциферол 263, 303 
Ньюмена — Кварта перегруппировка 

138

Оксазафосфораны 36
1.3- Оксазолы 

получение 40, 365, 680 
реакции 230

1.2.3- Оксатназолы, 2-оксиды 261
1.2- Оксатианы и -тиины, 2-оксиды

255, 328
1.3- Оксатнаны, 3-окснды 313
1.4- Оксатиины 472
1.3- Оксатиоланы 157, 200, 202

3-диоксиды 343, 361, 362 
2-тиоксо- 638, 640

Оксафосфетаны 115—117
1.3- Оксафосфоланы 32, 38 
Оксираны

получение 176, 409, 410 
расщепление 143, 156, 181, 197, 

219, 273, 289, 293, 432, 474, 604 
Окснфосфораны 38 сл.
Октадскаи, гексатиа- 166 
Олеиновая кислота 146 
Ортоцнд 440

Пальмитиновая кислота, о-сульфо* 
518

Пенам 280
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Пенициллины 141, 179, 267, 279, 419, 
422, 424, 469 

Пснтагелицен 126
Пентантион-З, 2,4-диметил- 568, 579, 

593
Пентен-1, 2-грег-бутилсульфинил- 261
Песталотин 198
Пивалофенон, тно- 587
Пинаколин, тно- 587
Пираны 39, 197, 442

тиопроизводные 590, 596, 602 
Пиперидины 39, 231, 485, 487 
Пирнднны 313, 475, 485 

тиопроизводные 681 
Пиримидины 141, 231, 420, 445 
Пирофосфаты см. Пирофосфорная 

кислота, эфиры 
тно- 75

Пирофосфорная кислота 73 
эфиры 60, 63, 74 

Пирролы
получение 57, 140, 413 
реакции 140, 169, 445 

Пирролы, тиокарбоновые кислоты 
627 с л., 653, 665, 683 

Полисульфиды 208 сл., 461 
Полифосфорная кислота, производ­

ные 73 сл.
Полпэтиленсульфид 209 
Преннлфенилсульфид 214 
Прескваленовьш спирт 327, 353 
Пропадненилтрихлорметилсульф- 

оксид 438
Пропан- 1,2-дисульфенилхлорид 429 
Пропантиол-1 143
Пропантиол-2, 1-амино-2-метил- 161 
Пропантион-2, 1,3дифенил- 579 
Пропенил-п-толилсульфоксид 304 
Пропен-2-тиол 133, 15о 
Пропионовая кислота

2- метилтио- 168 
тио- 623, 624
3- тиоцианато- 473 

Пропиофенон, а-тиобензоил- 582 
Простагландины 114, 124, 300 
Протоген В 463
Пуммерера перегруппировка 191, 219, 

228, 275 сл., 377 
Пурин, 2-амино- 516

Рамберга — Беклунда реакция 332, 
338, 340 сл. 

р-Ретянилсульфои 485 
Родаиин 691

Сероуглерод 639, 640 
Селеиоксиды 282, 283 
Селенофосфаты 47, 64

Селенофосфонаты 47 
Семикарбазиды, тио- 661 сл. 
Семикарбазоны, тио- 669 
Синигрин 675 
Синтоны 195, 196 
Сквален 123, 413 
Смайлса перегруппировка 494 
Соммле перегруппировка 141,183,250 
Споридесмины 446, 460, 461 
Стивенса перегруппировка 183, 250 
Стильбазол, производные 278, 290 
Стирил-л-толилсульфоксид 304 
Сультамы 530, 532 
Сультины 501
Сультоны 511, 524, 525, 528, 620 
Сульфамид незамещенный 555 
Сульфамовые кислоты 553 сл. 
Сульфамоилгалогениды 338 
Сульфаниловые кислоты 55 
Сульфан 135
Сульфаты органические 511, 559 сл. 
Сульфенамиды 419, 429, 439 сл., 448, 

530
Сульфенаты см. Сульфеновые кисло­

ты, эфиры
Сульфенилгалогениды 419, 424 

получение 425, 426, 448, 458 
реакции 157, 420, 426 сл., 437, 440, 

500
Сульфенилкарбоксилаты 427 
Сульфенилтиоцианаты 419, 476 
Сульфенилцианиды 366 
Сульфеновые кислоты

генерация 261, 278, 279, 301 сл., 
420

реакции 421 сл., 463, 464, 500 
структура 418 
эфиры 419, 434 сл. 
получение 423, 434, 435, 442 
реакции 262, 306 

Сульфены 332, 433, 615 сл.
Сульфиды 163 сл. 

кислотность 164
получение 142, 157, 164, 168 сл., 

190, 267, 282, 377, 432, 437, 
442, 453, 488

реакции 131, 167, 174 сл., 241, 242, 
247, 258 сл., 305 сл., 322, 
349 сл., 373 сл., 516 

спектры 167 
структура 163 
фотохимия 131, 166, 182 

Сульфиды (производные) 
алкоксиалкил- 225 сл. 
аминоалкил- 229 сл. 
винил- 592, 602, 607 сл., 634 
галогеноалкил 225 сл. 
гидроксиалкил- 187, 219, 220 
ненасыщенные 209 сл., 214 сЛ., 

592, 602, 607 сл., 634
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Сульфиды
оксо- 429, 442 
оксоалкнл- 220 сл. 
полифункциональные 187 сл. 
эпи- 473

Сульфилимины см. Сульфимиды 
Сульфимид 397 
Сульфимиды 371

получение 173, 201, 268 сл., 373 сл., 
505, 534

реакции 173, 376 сл., 416 
Сульфинамиды 497, 503 сл., 530 
Сульфинаты см. Сульфиновые кис­

лоты, эфиры
Сульфинилазнды 497, 505 
Сульфиниламины 397 сл., 504 
Сульфинилгалогениды 496 сл., 504, 610 
Сульфинилгидразоны 497 
Сульфинилгидроксамовые кислоты 

49? 506
Сульфинилкарбанионы 326, 330,

335 сл.
Сульфинилсульфоны 498, 537 
Сульфинильные радикалы 47 
Сульфиновые кислоты 491 сл.

получение 147, 333 сл., 419 сл., 
473, 492 сл.

реакции 322 сл., 354, 366, 429, 442, 
465, 495 сл., 516 

структура 491
Сульфиновые кислоты (производные) 

ангидриды 498 
эфиры
получение 436, 485, 497, 499 сл. 
реакции 260, 324, 501 сл. 

Сульфины 608 сл., 635, 660 
Сульфиты органические 556, 557, 560, 

561
Сульфодиимиды 391 сл. 
Сульфокислоты см. Сульфоновые кис­

лоты
Сульфоксиды 253 сл.

получение 181, 182, 258 сл., 282, 
290, 293, 422, 423, 438, 498,501, 
613, 614

реакции 143. 144, 181, 241 сл.,
261 сл„ 374, 381 сл., 406, 416, 
422

Сульфоксиды (производные) 
алкокси- 314, 315 
амиио- 314, 315 
арил- 315, 316 
галоген- 293 сл., 306 сл. 
гидрокси- 288, 304 сл. 
дисульфоксиды 313 
ненасыщенные 300 сл. 
оксо- 288, 308 сл., 357 
полифункциональные 293 сл., 

300 сл. 
эпокси- 314

Сульфоксилаты см. Сулъфоксиловыс 
кислоты

Сульфоксиловые кислоты, эфиры 
484 сл_

Сульфоксимиды 268 сл., 376, 380 сл., 
545

Сульфоксимины см. Сульфоксимиды 
Сульфоланы см. Тиофены, тетрагид-

ро-
Сульфолены см. Тиофены, дигидро- 
Сульфонамиды

получение 362, 401, 497, 529, 530 
реакции 356, 493, 531 сл. 

Сульфонаты см. Сульфоновые кисло­
ты, эфиры

Сульфондиимины 394 сл. 
Сульфоний-имиды 200, 237 сл. 
Сульфонилазиды 529, 542 сл. 
Сульфониламины 397 сл. 
Сульфонилгалогениды

получение 495, 514, 517, 519 сл. 
реакции 492, 493, 509, 521, 522, 

529, 535, 537, 542
Сульфонилгидразиды 493, 521, 537 
Сульфонилгидразоны 493, 537 сл. 
Сульфонилизоцианаты 529, 545 сл. 
Сульфонилимины 401 
Сульфонилкарбанионы 326, 330,

335 сл.
Сульфонилкарбены 359 сл. 
Сульфонилнитрены 359 сл., 543, 544 
Сульфонилпероксиды 518 
Сульфонилтиоцианаты 476, 548 
Сульфонилцианиды 365, 366, 548 
Сульфонильные радикалы 147 
Сульфонимидоилпроизводные 383 
Сульфония соли 237 сл.

полифункциональные 249 сл.,
274

получение 240 сл. 
реакции 244 сл.

Сульфоновые кислоты 
кислотность 509
получение 147, 458, 477, 480, 495, 

508  сл.
растворимость 508, 509 
реакции 367, 517 сл.

Сульфоновые кислоты (производные) 
ангидриды 535 сл. 
галоген- 356 
эфиры 364, 502, 523 сл.

Сульфон одним нда миды 548 
Сульфонодиимндовые кислоты 548 
Сульфоны

кислотность 320 сл. 
получение 181, 201, 266, 318,

322 сл., 495, 502, 517 
реакции 173, 181, 182, 239  сл., 318, 

330 сл., 416, 493 
спектры 319



Сульфоны (производные) 
алкокси- 338 
аллил- 353 
амиио- 326, 354 
арил- 367
галоген- 306, 338, 340 сл., 349, 350, 

355 сл., 363
гидрокси- 349, 354, 355, 495 
дисульфоны 339, 366, 367 
ненасыщенные 363, 618 
оксо-
кислотность 338 
получение 351, 357 сл., 363 

реакции 332 сл., 338, 357 
сульфннил- 498, 537 
тиоиианато- 476 
эпокси- 355, 356, 363 

Сульфураны 237 
Сульфурдиимиды 391 сл. 
Сульфурилгалогениды 520

Тетраазацнклододекан 34 
Тетразнны 659 
Тетразолы 542, 549 
Тетрасульфнды 463
1.3.4- Тнадназины 670
1,2,3,-Тиадназолы 601
1.2.4- Тиадиазолы 433
1.3.4- Тиадиазолы 590, 606, 614, 634 

S-оксиды 614, 615
1,2-Тназины 393 
Ти азолы

получение 140, 153, 365, 433, 667, 
680, 691

реакции 230, 433, 656 
Тиазолы (производные)

бензо 140, 162, 440, 443, 479 
дигидро­
получение 421, 452, 650, 678, 691 
реакции 231, 656 

тетрагидро- 230, 476, 691 
Тиания соли 239 
Тианы 239, 258 

оксиды
реакции 267, 292, 294, 306 
структура 255 

Тиациклогексанон 216 
Тиепин-1,1-оксиды 330, 343, 344 
Тиетаны 239, 597

диоксиды 330, 346, 620 
Тиильиые радикалы 138  ̂ 145 сл., 458, 

461
Тиираиия соли 241, 242, 248 
Тиираны

получение 172, 173, 585, 590, 632, 
633, 643

реакции 158, 161, 180, 181, 209,
228

Тиираиы (производные)
1,1-диоксиды

Тиираны (производные)
получение 340, 343, 344, 619 
реакции 340, 343, 494 

1-Оксиды 263, 463, 579 
Тимидин-5'-фосфат 66 
Тиоальдегнды 565 сл.

S-оксиды 610
Тиоамиды 602, 630, 631, 646 сл., баз 

S-оксиды 613 
Тиоацетали 187 сл.
N.N '-Тиобисамины 487, 488 
1,1-Тиобнс(имндазол) 485 
Ы,Ы'-Тиобисморфолин 488 
N,N'-Tno6iicnMnepHfliiH 488 
Ы,Ы,-Тиобис(фталимид) 460, 485 
Тиогидразиды 631, 646, 649 сл. 
Тногидроксамовые кислоты 649 сл. 
Тиогидроксиламины 490 
Тиокарбазовые кислоты 685 сл. 
Тиокарбаматы 479, 484 сл. 
Тиокарбаминовые кислоты 684 сл. 
Тиокарбамоилгалогеипды 684 сл. 
Тиокарбамоилгидроксиламины 693 
Тиокарбамоилоксимы 687, 693 
Тиокарбогидразиды 662, 663, 666, 669, 

670
Тиокарбонаты 636 сл. 
Тиокарбонилимиды 604 сл. 
Тиокарбоновые кислоты 601, 611, 

621 сл., 652
Тиокетены 599 сл., 673, 678 

оксиды 603 
Тиокетоны 565 сл.

получение 569 сл., 611, 630 
реакции 584, 602, 604, 606, 615, 

619, 642 
спектры 565 
таутомерия 579 

Тиокетоны, S-оксиды 611, 615 
Тиоколы 461
Тиоксо-ентиольная таутомерия 579 сл. 
Тиолактамы 681 
Тиолания соли 240 
Тиоланы 155, 170, 331 

диоксиды 319 
оксиды 261, 278, 422 

Тиолсульфинаты 423, 437, 462 сл., 
495, 504

Тиолсульфиновые кислоты 466 
ТиолсульфоиатЫ 419, 421, 428, 429, 

442, 458, 469 сл., 495 
Тиолсульфоновые кислоты 469 
Тиольные группы в белках, определе­

ние 145, 149 
Тиолы 130 сл.

кислотность 131 сл. 
получение 135 сл., 152 сл., 174, 

178.421 ,457 ,458,473,479,480, 
495, 644, 692

реакции 131, 141 сл., 190, 427,447,
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Тиолы  130 сл .
реакции 449, 450, 453, 475, 493,

516, 627
Тиолы, полифункциональные 152 сл. 
Тиомочевины 576, 604, 612, 661 сл.

оксиды 616, 619, 672 
Тиопирофосфаты 75 
Тиосемнкарбазиды 661 сл. 
Тиосемикарбазоны 669 
Тиосульфаты 479, 480 
Тноуретаны 684 сл.
Тнофенол см. Бензолтиол 
Тиофены 512, 571, 598, 612 

дигидро- 327, 328, 343, 607 
тетрагндро- 319 

Тиофосген 638 
Тнофосфаты 47, 50 сл., 478 
Тнофосфонаты 48, 78 
Тнофосфоновые кислоты 78 
Тнофосфорнлгалогениды 50 сл. 
Тиофосфорильная группа 45 сл. 
Тнофосфорная кислота 47, 478 

галогенпроизводные 50 сл. 
эфиры 62 сл.

Тиоцианаты 673
получение 179, 473 сл. 
реакции 516, 488, 666, 675 

Тиоциановая кислота 474, 666, 673, 
678

Тирозин 133
Тиурамдисульфиды 685, 688, 689 
Тиурамсульфиды 488, 684, 689, 693 
Тодда-Аттертона реакция 53 
я-Толилсульфонилизоцианид 364, 365 
Толилфенилсульфон 543 
л-Толуолсульфенилхлорид 426, 464 
я-Толуолсульфеновая кислота, эфиры 

436, 438
я-Толуолсульфииилхлорид 466, 496, 

498, 523
л-Толуолсульфиновая кислота, эфиры 

465, 501 сл.
я-Толуолсульфонамид 441, 531 сл., 

547, 554
я-Толуолсульфонилазид 542, 543 
л-Толуолсульфонилгидразид 538, 540 
я-Толуолсульфонилизоцианат 547 
я-Толуолсульфонилметилизоцианид 

364, 365
я-Толуолсульфонилхлорид 441, 449, 

537
я-Толуолсульфоновая кислота 

кислотность 509 
получение 511, 535 
реакции 525, 526

Толуолтиол 133, 138, 156, 161,589 
я-Толуолтиолсульфоновая кислота, 

эфиры 467, 469 
1,2,4-Триазины 668 
tu -и-Триазиитион 680

1.2.4- Триазолы 
получение 670, 679 
реакции 146, 652, 666

Трибензолсульфенамид 444, 445 
Трнметиленди (я-толуолсульфонат) 

470—472
Триспорон, дезокси- 353 
Трисульфиды 460, 461
1.3.5- Тритианы

получение 152, 565, 570, 571, 575 
реакции 195, 196, 600 

Тритиоланы 594, 635 
Трнфенилсульфония соли 241 
Трифталатная группа 525 
Трополон

бензо-, тио- 583 
тио- 583

Трюса — Смайлса перегруппировка 
367

Угольные кислоты 
дитио- 636, 638 

получение 638
реакции 641, 642, 644, 646, 647 

монотио- 638, 641, 642, 646 
тритио- 636 сл., 687

S,S-диоксид 643 
хлор-

дитио- 638, 639, 687 
тио- 626, 638, 687 

Уксусная кислота 
бензоил-, тио- 575 
дитио- 622, 632, 633 
тио- 573 

амиды 650, 657 
эфиры 137, 578, 624, 631 

хлорсульфонил- 617 
Урацил, сульфирование 516 
Урацил-4-сульфеновая кислота, 1-ме­

тил- 418, 420
Урацил-4-сульфоновая кислота 516

Фенантрен 278, 290 
Фенилдиазометилсульфокснд 497 
Фениленсульфат 562 
Фениленфосфорная кислота 62 
Фенилсульфат, 4-иитро- 562 
Фенилтиоцианат 

2-амино- 479
2-нитро-4-трифторметил- 478 

Фенилхлорметилсульфоксид 497 
Фенилхлорметилсульфон 361 
Фенилэтилсульфоксид 284 
1-Фенилэтилфенилсульфон 336 
Фенол, сульфирование 512 
Фенол (производные)

2,6-ди-грег-бутил- 173
4-метилтио- 182

Фенхон, тио- 565, 568, 585, 587
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Феромоны
тараканов 125, 222 
хлопковой совки 329 

Флавины 448
Флуореион-1-сульфеновая кислота 

418
Флуореитион-5-окснд 609 
Формальдегид, тио- 613 

генерация 440, 566 
спектры 568, 600, 608 

Формальдегид, тио-, S -оксиды 608, 
616, 617

Формамид, тио-, диметнл- 572 
Формампдинсульфиновая кислота 457 
Фосген, тио- 638 
Фосфазаны 103 
Фосоазеиы 96 сл.
Фосфазиды 97 
Фосфаты 44 сл., 62 сл., 87 

им идо- 55 
енолов 69, 70 
тио- 47, 50 сл., 478 

Фосфетаны 
оксо- 625 
тио- 625

Фосфиновые кислоты и их производ­
ные 84 сл., 91

Фосфиноксиды 44, 46, 47, 88 сл. 
Фосфннселениды 48 
Фосфинсульфиды 48, 88, 90, 91 
Фосфонистые кислоты и их производ­

ные 33, 76, 84
Фосфония соли 90, 91, ПО сл. 
Фосфоновые кислоты и их производ­

ные 44, 76 сл., 87, 585 
тио- 48, 78

Фосфораны 16 сл., 96 сл., 585 
Фосфорилгалогениды 50 сл.
Фосфорная кислота, производные 

44 сл.
амиды 52, 53
галогенпроизводные 50 сл. 
полифосфаты 73 сл. 
тио- 47, 50 сл., 478 
эфиры 44 сл., 62 сл., 87 

Фриса перегруппировки 527, 635 
Фторсульфоновая кислота 509, 520 
Фтортиокарбонилхлорид 675 
Фур анотер пены 215 
Фураны 512

дигидро- 157, 207, 413

Холестанон 200, 407 
Холестеи-5-он-З 271 
Холестерин 271
Хорнера — Эммонса реакция 120 
Хризантсмовая кислота 327, 334, 353 

эфиры 127 
Хроман, тио- 590

Цефалоспорины 267, 419, 472 
Цефан 290
Циклобутандитион-1,3, тетраметил- 

585, 601
Циклобутанол, 3-сульфонил- 363 
Циклобутен-З-дион-1,2, З-меркапто-4- 

фенил- 153
Циклогександитиол-1,1 158 
Циклогексанон, 2-тиоацетил- 578 
Циклогексаптион 579, 585 

2-ацетил- 578
Циклогексен-2-тион, триметил- 568 
Циклопентен-2-тион

2,3-диметил- 568 
3,4,4-триметил- 568 

Циклопентиленсульфат 563 
Циклополифосфазены 98 
Циклопропан, тиоацетил- 568 
Циклопропаны, синтезы 411 сл. 
Циклопропентион 

диамино- 573 
дифенил- 567, 568, 594 

Циклопропилдифенилсульфония соли 
240

Циклофаны 345, 415 
Циклофосфазаны 96—98 
Цистеин 133, 145, 147, 230, 462, 491 

N-ацетил- 147 
8 -(пиридил-2)- 167 

Цистеинилвалинсульфеновая кислота 
424

Цистеиновая кислота 458, 508 
Цистеинсульфоновая кислота 491 
Цистин 446, 452, 457, 460 
Цитозин, сульфирование 516

Чугаева реакция 644

Шенберга перегруппировка 646, 692

Хинолины 278, 290, 681 
Хиисберга реакция 529 
Хлорамииы В и Т 534 
Хлорка рбонилсульфенилхлорид 433,

434
Хлорофилл а  566
Хлорсульфоновая кислота 509—511

Щ авелевая кислота, тио- 625

Эписульфоны см. Тиираны, 1,1-диок­
сиды

Этан, гексакис (фенилтио)- 208 
Этанол, меркапто- 146, 457, 638
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Этансульфенамид, производные 441 
Этаисульфенилхлорнд, 1,1 -днметил-

425
Этансульфиновая кислота, 2-амиио- 

491
Этантиол, 2,2,2-трнфтор- 585 
Этилен, гетракнс(феннлтио)- 208

Этилеисульфат 562 
Этиленсульфеновая кислота, метокси- 

карбонил- 420 
Этилфторсульфат 562 
Эфедрин 34

Ювенильные гормоны 154, 216
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по дел ам  издательств, полиграфии 

и книж ной торговли.
198052, г. Л енинград. Л-32,

Измайловский проспект, 29.

Фотографировал Семенюченко Владимир 
chem_vova@mail.univ.kiev.ua; vova2002@mail.ru
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