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I. ВВЕДЕНИЕ

Процесс присоединения веществ, содержащих активный водород, к
группам, включающим кратную связь углерода с гетероатомом (напри-
мер, у С = О, —N = C = O), хорошо известен и достаточно полно я сел е-

дован1. Однако вопрос о присоединении идентичных (либо сходных по
структуре) ненасыщенных полярных соединений, за исключением от-
дельных реакций, изучен очень слабо; во всяком случае, фундаменталь-
ные работы и обзоры на эту тему до настоящего времени не опублико-
ваны. Вместе с тем, из периодической литературы известно, что первые
исследования данного процесса относятся еще к 1900 г., и именно в тот
период был синтезирован ряд важнейших аддуктов — как низкомолеку-
.лярных, так и полимерных.

В настоящей статье все реакции данного типа подразделяются на
несколько групп, и на основании такой классификации систематически
рассматриваются основные работы по этому направлению, осуществлен-
ные за последние годы. В статье обсуждаются только те реакции, кото-
рые протекают по ионному механизму; радикальные процессы упомина-
ются только в примечаниях.

В 1961 г. Кода с сотрудниками2 систематизировал и классифициро-
вал реакции между соединениями с двумя полярными кратными связя-
ми. В табл. 1 курсивом отмечены такие группы, о которых достоверно из-
вестно, что они вступают между собой в ионную реакцию присоедине-
ния. Необходимо оговорить возможность того, что какие-то реакции
здесь не были учтены и не все группы вошли в табл. 1.

Классификация на основе продуктов соответствующих реакций дана
в табл. 2. В соответствии с данными табл. 1, при взаимодействии цикли-
ческих ди- и тримеров образуются, в зависимости от условий процесса,

* Из журнала «Юки Госэй Кагаку», 22, 105—117 (1962). Перев. с японского
М. К. Овечкина.



Таблица 1

Взаимодействие между полярными ненасыщенными группами'
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ТАБЛИЦА 2

Классификация взаимодействия ненасыщенных связей,
выведенная из продуктов реакций

Продукт реакции

Циклические ди- и тримеры
Циклический пентамер
Циклический тетрамер
Циклический гексамер
Трехчленный цикл
Соединение с двойной связью

Линейный аддукт

№ сочетания из табл. 1

1, 3, 6, 10, 15, 21, 36, 55
2, 4, 7, И, 16
6, 12, 13, 18, 20, 39, 41, 50, 51, 55

13, 18, 47, 50
22, 52

5, 12, 17, 21, 23, 24, 26, 27, 30, 33,
34, 41, 42, 43
25, 43, 44, 45, 54

различные гомополимеры, а в остальных случаях — тетра- и пентацик-
лы либо сополимеры (молярные отношения показывают, что образуют-
ся еще и гексациклы).

Когда соседние группы, входящие в состав циклических аддуктов,.
могут образовывать стабильные молекулы типа СО2, N2, ИзРО, то при
выделении последних, в свою очередь, образуются трехчленные циклы и
соединения с двойной связью. Число линейных аддуктов и веществ, по
строению сходных с ними, весьма невелико. Совершенно очевидно, что
если кислород эпоксидного соединения заменить азотом или серой, а
вместо основания Шиффа, кетена, изоцианата, Р-илида или связи С = С

ввести соответственно карбодиимид, сульфен | \ c = s / \ тионидамин

(—N = S = O), S— (или N—)илид или связь С = С или же анало-
гичные им по поведению группы, то число возможных реакционных со-
четаний между такими связями резко возрастет, и поле для исследова-
ний неизмеримо расширится.

II. ЦИКЛИЧЕСКАЯ ДИ- И ТРИМЕРИЗАЦИЯ И СОПРЯЖЕННЫЕ РЕАКЦИИ

1. Циклическая ди- и тримеризация кетенов и диизоцианата

Общеизвестно, что кетены, даже при обычных условиях, легко диме-
ризуются. Ханфорд с сотрудниками 3 установили, что альдокетен суще-
ствует главным образом в форме лактона (I), а кетокетен — в форме
дикетона (II). Димер простейшего кетена (R = R' = H), соответствующий
формуле (II), до настоящего времени выделить не удалось, тогда как
димер (II) метилкетена (R = CH3, R '=H) был получен и идентифициро-
ван уже довольно давно:

RR'C=C О RR'C С=О

RR'C :=о О=С CRR'

(П)

Способ его выделения состоял в самопроизвольной изомеризации
лактона (I).

Кето-кетены формулы (I), начиная с R = R'=CH 3 и С6Н5, удалось
выделить лишь сравнительно недавно 4ι 5. Так, Хасек с сотрудниками 4

получал лактон (I) диметилкетена с 87%-ным выходом, расплавляя ди-
кетен (II) в присутствии 0,1 вес. % треххлористого алюминия. Продукт
по своим физико-химическим свойствам был сходен с лактонной формой
(I) альдокетена, а в присутствии жидкого активатора проявлял гораздо
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большую реакционную способность, чем дикетонная форма (II), пред-
ставляющая собой твердое вещество, не поддающееся стимулировав
нию 4 · 6 .

Тримеры удалось выделить тоже лишь за последние годы. Так, из
мономерного метилкетена было получено соединение (III), которое, по
мнению Энка и других7, представляет собой продукт взаимодействия
енола кето-кетена (II) с одной молекулой кетена. Было установлено, что
из мономера и из димера диметилкетена в присутствии кислого или ос-
новного катализатора может быть синтезирован тример (IV) симмет-
ричного строения. Так, Маццанти с сотрудниками 8 обрабатывал моно-
мерный диметилкетен в ксилоле при —50° треххлористым алюминием
(~10 мол.%) и получал (IV) с 72%-ным выходом (в качестве побочного
продукта образовывалось незначительное количество полимера). Эрик-
сон с сотрудниками 9, а также Хасек с сотрудниками 6 нагревали моно-
мер (или одновременно обе формы (I), (II) димера) в толуоле или в
ксилоле при ~100° с 1—2% CH3QNa и получали тример (IV) с выходом
87—98%.

СО

/ \
С Н 3 - С = С — О С О С 2 Н 6 (СН3)2С С(СН3)2

о=с—сн- сн3

со со
\ /

С (СН3)2

(III) (IV)

Хасек6 и Эриксон 9 описывают механизм циклизации при каталитиче-
ском воздействии алкоголятов следующей схемой:

R'O- R,C=C=O

R2C=C=O j r r r i -CR2C=O ^_ -»

OR'

II I

-CR2-CO—CR2—C=O «-^ CR2=C-CR2C=O
I I I

OR' 0 - OR'
(V) (VI)

Хасек с сотрудниками 4 открыл, что при нагревании в толуоле, содер-
жащем CH3ONa, как мономер, так и димер строения (I) образуют поли-
эфир общей формулы (VII). Для идентификации обоих продуктов
Прегаглиа с сотрудниками10 осуществили встречную полимеризацию
при каталитическом действии алкоголята в толуоле и констатировали
следующее: в том случае, когда катализатор используется в небольшом
количестве, продолжительность реакции невелика, и образуется в основ-
ном полиэфир (VII); при увеличении количества катализатора время
реакции возрастает, и это сопровождается снижением выхода VII и уве-
личением выхода симметричного тримера (IV). Было установлено, кроме

того, что при нагревании VII в присутствии алкоголята он превращается
в IV. Аналогичное поведение наблюдается и у поликетонов (VIII) и по-
лиацеталей (IX); необходимо отметить только, что из мономера под
действием алкоголята в толуоле получить ни VIII, ни IX невозможно и · 1 2 .
Исходя из изложенного и учитывая ряд других факторов, Прегаглиа
приходит к выводу о деполимеризации полиэфира (VII) до тримера (IV).

о*
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- _ О - С - С (СН3)2 - С - 1 Г - С ( С Н 8 ) 2 - С -I r-C(CH3)2-C-j Г-О-С I

-L L О JJ С(СН 3 ) 2 _| г аL с (сн3)2 о
(VII) (VIII) (IX)

Однако непосредственное образование IV из VII вряд ли возможно; по
всей вероятности, заключительная стадия реакции, идущей по описанно-
му механизму, протекает сравнительно медленно, и потому полиэфир
(VII), получившийся через стадию образования (VI), в результате обра-
тимой реакции вновь распадается на (VI) и мономер, и лишь в конечном
счете дает тример (IV). Можно утверждать далее, что при использова-
нии в качестве катализатора трибромалюминия процесс идет по кати-
онному механизму и описывается следующей схемой:

A1X3 2R2C=C=O

R 2 C=C=O > R2C=C+ > R2C=C—CR2—С—CR2-C+ > IV + A1C13

I I II I!
OAIX3 OATX3 О О

To, что при воздействии на дикетен общей формулы (I) или R = R ' = H
третичным амином или другим основным катализатором происходит его
тримеризация с образованием X, было в принципе известно уже доволь-
но давно. Кода, Такадзима и автор настоящей статьи 1 3 обрабатывали
такой дикетен трибромалюминием (5—10 мол.%) в дихлорэтилене и кро-
ме продукта (X) получали его изомер (XI). Как показал контрольный
опыт, изомеризация X с непосредственным образованием XI вряд ли
возможна, и было выдвинуто предположение, что оба эти соединения
получаются через стадию образования общего промежуточного продук-
та (XII):

СО СО

СН СН—СОСНз СН С—СООН СОСН2СОСН3

С Н 3 - С СО СН3—С С-СН 3 НС—СО

СН2=С—О
(X) (XI) (ХН)

Хорошо известно, что изоцианаты, в отличие от кетенов, активиру-
ются почти исключительно основаниями, и при каталитическом действии
алкилфосфинов или третичных аминов образуют циклические ди-.и три-
меры (те и другие симметричного строения). В 1963 г. Эллзи с сотруд-
никами и открыл еще одну интересную особенность, состоящую в том,
что при прибавлении к ароматическому изоцианату LiALH4 или NaBH 4

(в количестве порядка 1 мол.% по отношению к ArNCO) легко происхо-
дит его тримеризация. Так, вводя в СбНд1ЧСО при температуре ниже 15°
N a B H 4 в диоксане, Эллзи получал тример с 84%-ным выходом. Когда
катализатор применяют в очень большом количестве, удается получить
только продукты восстановления, а тример не образуется. Характерно
также, что вследствие пространственных затруднений орто-замещ^нные
производные не циклизуются.

К настоящему времени сложилось следующее воззрение на механизм
процесса циклизации: аналогично тому, как это наблюдается у ами-
нов, в результате активации под действием Н~ первоначально образу-
ется Аг — N — СН = О - М Н 3 , к которому последовательно присоединя-
ются две молекулы ArNCO, затем происходит циклизация и, наконец,
отщепление МН~ 4 .
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2. Образование карбодиимидов из изоцианатов

В отличие от кетена выделить димер (XIII) уретанового типа [соот-
ветствующий кетеновому димеру (I)] из изоцианата до настоящего вре-
мени не удалось. Вместе с тем, давно известно, что карбодиимид, рас-
сматриваемый как продукт отщепления СОг от изоцианата, может быть
получен путем нагревания последнего в запаянной ампуле при высокой
температуре. Выход при этом очень мал. Кэмпбелл с сотрудниками 15

исследовал этот процесс и установил, что низкий выход обусловливается
обратимостью реакции и может быть значительно увеличен, если через
трубку-реактор продувать азот, удаляя образующийся СОг- Кэмпбелл
констатировал также, что окись фосфилена типа (XIV) является в этом
случае чрезвычайно эффективным катализатором.

[R—N=C—О "I
2R—N=C=O •£. \ \ | \ ^ R~N=C=N—R + СО,

[ R_N_C0j
(XIII)

-СН 3

(R = С Н или С 6 Н 5 )
(XIV)

В случае ароматического изоцианата выход порядка 90% достигает-
ся, как правило, при использовании катализатора в небольшом количе-
стве и при температуре реакции лишь немного выше комнатной. Так,
выход карбодиимида из ароматического фенилизоцианата при проведе-
нии реакции в бензоле при 50° с использованием 0,4% катализатора
достигает 94%. Что касается алифатических изоцианатов, то здесь необ-
ходимо, чтобы растворитель был высококипящим, а количество катали-
затора — несколько больше, чем в предыдущем случае. Например, выход
карбодиимида из n-бутилизоцианата при кипячении в декалине с обрат-
ным холодильником с использованием 15% катализатора состав-
ляет 60%.

На основании теоретического исследования кинетики этих процессов
Кэмпбелл с сотрудниками 16 установил, что при введении в бензольное
ядро электроноакцепторной группы скорость реакции возрастает, а в
случае электронодонорного заместителя — снижается; он констатировал
также, что как по изоцианату, так и по катализатору реакция имеет
первый порядок. Все эти факты подтвердили, что рассматриваемая ре-
акция двухстадийна, причем часть первой стадии, т. е. процесс образо-
вания циклического соединения (XV) (в результате атаки электроотри-
цательным кислородным атомом катализатора положительного С-атома
изоцианата) протекает медленно, а разложение (XV) и вторая стадия —
быстро. Вторая стадия реакции известна давно и изучена достаточно
полно; здесь она рассматривается ниже, в разделе илидов.

R 3 P _ O + R—NCO ^ R3 — Р—О — — Rgp - N R + CO2

R_N—CO
(XV)

,+ _ , ,+ -
R3P—NR + R—NCO ^ R3—P—N~ R -Д R-N=C=N—R + R3P—О

O - C - N - R
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Было установлено, что алкоголяты, карбонаты щелочных металлов,
третичные амины, карбоновокислые соли тяжелых металлов и аналогич-
ные им соединения являются весьма эффективными катализаторами
рассматриваемых процессов 17· 18. Особенно четко их активность прояв-
ляется при получении карбоимидов из таких изоцианатов, которые ха-
рактеризуются сильными пространственными затруднениями, например,
из о, (/-замещенного фенилизоцианата.

3. Циклическая димеризация полярных олефинов

Процесс радикальной димеризации олефинов освещен в периодике
достаточно полно (например, 1 9 ~ 2 1 ) , тогда как ионная димеризация насчи-
тывает лишь несколько примеров. В частности, упоминание о циклиза-
ции С6Н5 — СН = СН — COR и (С2Н5ООС)СН = СН — CHY (где Y =
= СООС2Н5 или CN) в присутствии сильного основания встречается в
статье Патаи с сотрудниками22. В 1961 г. Пайнс с сотрудниками23 сооб-
щил, что при каталитическом воздействии малононитрила или цианоаце-
тата ArCH = C(CN)COOC2H5 (где Аг = о-СН3С8Н4) способен к димери-
зации, но выход XVII при этом низок (известно, что С6Н5—СН =
= СН — СО на свету легко димеризуется, а под действием прямых
солнечных лучей дает димер (XVII) с количественным выходом). Сооб-
щалось также, что при нагревании С6Н5СН = СНСНз или СбН5СН =
= С(СН 3) 2 в метилциклогексане при 100° в присутствии металлического

калия образуется XVIII с высоким выходом:

Η

Аг-

CN

I
Η R

C2H5OOC-

COOC2H5 С6Н5

-Аг СНз

-СН3

- Q H 5 (R=H, СН3)

NC Η R Η

(XVII) (XVIII)

Можно предположить, что процесс образования XVII идет по следу-
ющей схеме: -CH(CNb атакует С-атом, связанный с арильной группой
мономера, образовавшийся при этом анион, в свою очередь, атакует еще
одну молекулу мономера; затем происходит циклизация с отщеплением
CH(CN)2. Образованию XVIII, по всей вероятности, соответствует сле-
дующая общая схема: в результате отщепления Н + возможна мезомерия

СЙН=—СН^ с.н.сн—сн=сн.
с последующей циклизацией. Справедливость предложенной схемы под-
тверждается еще и тем, что при соответствующих условиях выход цик-
лического димера С6Н5 — СН = СНСН2 — СН(СНз)СН2С6Н5 достигает
очень больших значений.

Относительно ацетиленов известно, что под действием Ni(CN)2 (Реп-
пе) образуются циклическиететрамеры, а в случае [(С6Н5)зР]2№(СО)2—
циклические тримеры 2 4; кроме того, совсем недавно было найдено, что
тримеры образуются и в присутствии катализатора Циглера 2 5- 2 7. В за-
висимости от условий, выход побочных циклических полимеров может
быть очень высоким. Так, когда полимеризацию ΟβΗδΰΞΰΗ осущест-
вляют в бензоле при температуре ниже 10° на катализаторе с соотноше-
нием Al/Ti в пределах 2—3, то выход 1,2,4- и 1,3,5-(СбН5)зС6Нз Достигает
максимума; известно также, что при увеличении указанного соотноше-
ния до Al/Ti>5 выход полимера начинает возрастать.
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Известно, что обычные фосфшшмины выделяются, как правило, в
виде мономеров; было установлено, что соединения общей формулы
CUP = NR (где R = CH3 или С6Н5) могут быть выделены в виде диме-
ров28· 2 9.

Кроме соединений, рассмотренных выше, известны циклические диме-
ры эпоксидов (р-диоксан), циклические тримеры альдегидов и оснований
Шиффа, циклические тримеры нитрилов (триазин) и многие другие сое-
динения, однако в периодической литературе последних лет синтез их
почти не освещался, в связи с чем автор вынужден ограничиться лишь
упоминанием о них.

В заключение раздела следует отметить, что до настоящего времени
открыты димеры нитрозосоединений только линейного строения
R—N=N—R;> димеры циклической структуры пока неизвестны.

О О

III. ЦИКЛИЧЕСКИЕ АДДУКТЫ, СОДЕРЖАЩИЕ В КАЧЕСТВЕ
КОМПОНЕНТА ЭПОКСИД

1. Образование циклов при взаимодействии эпоксидных соединений
с альдегидами и с основаниями Шиффа

То, что альдегиды и кетоны при каталитическом воздействии кислот
Льюиса реагируют с эпоксисоединениями, образуя циклические ацетали»
известно еще с 1930-х годов 3°-33, например:

sncu /СН,—О
С1СН2—СН-СНг + СН3СНО > С1СН2—СН< |

cci4 \о СН—СН3

(выход 45)%
Особый интерес представляет то, что использование в качестве кар-

бонильного компонента эфира жирной кислоты у- или δ-лактона приво-
дит к образованию совершенно аналогичного соединения. Так, Дафти
с сотрудниками34 осуществлял взаимодействие этиленимина с альде-
гидом в отсутствие катализатора и получал оксазолидин общей фор-
мулы:

ΧΗ 2 —О

сн2/ ι
NH— СН—R

(XIX)
(В случае R = CH3 при проведении реакции в эфире при 5—35° выход
составлял 56%).

Автор настоящей статьи исследовал аддитивные реакции эпоксидных
соединений с основаниями Шиффа 3 5 и с нитрилами36 в присутствии
кислотных катализаторов и получал соответственно оксазолидин и 2-ок-
сазолин. Низкий выход в реакциях, осуществляемых в кислой среде,
объясняется побочными процессами полимеризации и деструкции эпок-
сидов. Для указанного процесса характерны следующие схемы:

/СН2—N—С6Н5
СН3—СН—СН2 + C6H sCH=NCeH5 > СНз—СН< ,

\ / cci4,10-20° Ч ) СН—СвН5

0 (выход 30%)

С Н 3 ч

H2so4 /СН 2—N >СН—N

СНз—СН—CH2 + CH3C=N > СНз—СН( | + С Н 2 < | |

N>/ °-5° о—с'-снз ч о — с - с
(выход 8 % ; соотношение продуктов 3 : 7 ) .
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Первая из указанных реакций — в том случае, когда основность
основания Шиффа выражена достаточно ярко,— вполне возможна даже
в отсутствие катализатора. Так, например, выход аддукта при взаимо-
действии окиси пропилена с CH2 = N — С (СН3)з без катализатора состав-
ляет 4% (при добавлении SnCl4 выход возрастает до 24%)· Если пред-
положить, что N-атом основания Шиффа атакует (по механизму SN 2)
эпоксидное соединение, которое под влиянием координации катализато-
ра приобрело четко выраженную положительную активность, то, оче-
видно, атаке должеь' будет подвергнуться первичный С-атом. Таким
образом, механизм образования циклического аддукта объясняется до-
вольно просто. Во второй реакции, т. е. в случае нитрила с очень слабой
активностью, необходимо воздействие такого катализатора, как H2SO4:
в присутствии кислот Льюиса реакция не идет. Образующийся в данном
случае аддукт состоит из двух компонентов, в большинстве своем рас-
щепляющихся, причем направление расщепления эпоксидного компо-
нента противоположно тому, в котором расщепляется основание Шиффа.
Все сказанное дает возможность предполагать, что рассматриваемый
процесс протекает по механизму S^l, т. е. сводится к тому, что после
своего расщепления (связь кислородного атома с вторичным С-атомом
разрывается гораздо легче, чем с первичным) протонированный эпоксид
вступает во взаимодействие с нитрилом. Экспериментально было уста-
новлено, что применение бензонитрила вместо ацетонитрила практиче-
ски не влияет на выход изомера.

Значительный интерес представляет работа Гульбинса с сотрудни-
ками 37, которые установили, что LiCl весьма эффективно катализирует
реакции эпоксидных соединений с основаниями Шиффа и карбодиими-
дами, завершающиеся образованием циклических аддуктов, например:

С 6 Н 5 -СН - С Н 2 + C eH 6N=C=NC 6H 5

Ν ) / т' L N o—C=NC 6 H 5

/ C H 2 - N - C 6 H 5

> CeH5—CH

^>N CO

(выход 93%)

2. Образование циклов в результате взаимодействия
эпоксидных соединений с кетонами и с изоцианатами

Образование циклических аддуктов при взаимодействии эпоксидных
соединений с изоцианатами было открыто сравнительно недавно; эффек-
тивными катализаторами реакции являются соли четвертичного аммо-
ния 38, иодид калия 38, хлорид лития 3 9 и другие соединения, дающие ион
галогена, а также третичные амины3 9"4 1. Так, при температуре реакции
150—200° оксазолидон получают с довольно высоким выходом. Известно
также, что низкокипящие эпоксисоединения можно заменить этиленкар-
бонатом. Приведем несколько примеров.

\ / 6 ' ^ СП,— (выхо.·, 82%) ,

О СО

п 2с с:н2 , у с и 2 - \ - - с 6 н „
I + ( II >—N=C = O *• гн

О О \ / 175' с н ( в ы х о л 9 5 » » '

\ / Ν—/ Х о го
со



Аддитивные реакции соединений с кратными полярными связями 1329

По-видимому, наиболее точно отвечает действительности следующее
представление о механизме реакции. Когда катализатором служит амин,
изоцианат активизируется и атакует углеродный атом эпоксида (или
циклического карбоната), расположенный на стороне, противоположной
заместителю; таким образом, можно предполагать, что процесс идет по
механизму SJV2. Мартон с сотрудниками42 осуществил серию экспери-
ментов по взаимодействию с карбонатами, используя меченый ΊΗϋ, и на
основании полученных данных доказал, что 90% выделяющегося СО2

образуется из карбоната, причем значение процесса (с) практически
незначительно. Необходимо подчеркнуть, что до настоящего времени
еще не установлено, какому из двух процессов, (а) или (Ь), принадле-
жит определяющая роль в рассматриваемой реакции:

с 6 н 6 к +

С Н 2 °\с = 0
-N-C* CH 2 -o/

О

О — С - С Н 2 С Н , — N -
II

о

NR

I

(а)) .
•

о
/

т

ρ и

-о/
с=о

и
Оι »

C 6 H 5 С 6 Н 5

/

Н 5 С 6 NR 3

II I + + I *
-О—СН2СН2—N—С* -О—С—О—СН 2 СН 2 —N—С* С — О — С Н 2 С Н , — N - C — Ο -

Χ II II / II II
- N R 3 \ O О / О О

\ / -со2 ι -со,
X /

оксазолидон окса золи дон

I!
О

Однако в том случае, когда катализатором служит анион галогена,
катализирующий также и реакции других эпоксидов, активизация эпок-
сида протекает по следующему гипотетическому механизму 3 838:

^ C H — С Н 2

0

R'NCO _

ХСН 2—CHR—О" * R'N—С—О—СН—СН 2Х
н IнO IR

А-—циклическое соединение.
Исследуя взаимодействие эпоксисоединении с кетенами, автор настоящей

статьи констатировал, что при каталитическом воздействии кислоты Льюиса
образуется небольшое количество γ-лактона2:

с6н5-сн—с
BF 3 .(OC 2 H 5 ), СН2-СН2

в э ф и р е п р и 9° с„н 5—сн

(выход 9%)
о -СО

В то же время Гульбинс с сотрудниками3? осуществил аналогичную реак-
цию в присутствии хлористого лития и получил циклический ацеталь:

— С Н — С Н г
180° VCH-CH.

(выход 45%)
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Возможно, что в данном случае процесс идет по следующему механизму:
Г (С6Н5)3С-С—О—СН— СН2С1 ^ О—С О СН—СН2С1 ]

в промежуточном анионе II 1 II I I
L О С 6 Н 5 С ( С в Н 5 ) 2 С 6 Н 5 J

отрицательная активность углеродного атома как бы нивелируется, рав-
номерно распределяясь по всему бензольному кольцу, а при атаке начи-
нают проявляться ориентационные затруднения, вызываемые заместите-
лями; вследствие этого атака концевого С-атома осуществляется уже
кислородным атомом, обладающим такой же отрицательной актив-
ностью.

IV. ЦИКЛИЧЕСКИЕ АДДУКТЫ, ВКЛЮЧАЮЩИЕ В КАЧЕСТВЕ
КОМПОНЕНТА КЕТЕН ИЛИ ИЗОЦИАНАТ

1. Образование циклов при реакциях кетонов и изоцианатов
с альдегидами и с основаниями Шиффа

Довольно давно установлено, что в результате присоединения к ке-
тену альдегида или кетона 4 3 или же основания Шиффа4 4 образуются
циклические аддукты — соответственно β-лактон или β-лактам; известен
ряд реакций такого типа. Например:

ZnCl HoC ГО
СН 2=С=О + Н2С=О * 2

5—10°

Н2С О
или (выход 88 %)

(С6Н5)2С СО

(С6Н5)2 С = С = О + C6H5CH=NC6H5 > |
С 8 Н 5 -НС N - C e H 5

(выход 72 о/о)

Известно, что получение мономерного альдокетена чрезвычайно
затруднительно, и потому его аддитивные реакции почти не встречались
в литературе до 1956 г. Начиная с этого времени опубликован ряд при-
меров взаимодействия альдекетенов, полученных фотолизом диазокето-
ь'ов 4 5 · 4 б либо пиролизом ацетиленовых эфиров 47, с основаниями Шиффа;
реакции эти завершались образованием циклических аддуктов. Было
установлено также, что в результате аддитивной реакции кетена с осно-
ванием Шиффа при молярном отношении 1 :2 5S, а также при реакции
кетена с сопряженным основанием Шиффа 4 6 образуются шестичленные
циклы:

(СН 3)зС х

N СО

СН 2=С=О + 2CH 2=N-C (СНз)з — ^ Н2С СН2

\ /
N СН2

(СН3)з
(выход 53%);

Н 5 Св Ч

N СО
180—200· / \

С Н 2 = С = О + С6Н6СН=СН—CH=NC6H5 > СН СН2

II /
СН СН

\
с в н 6

(выход 69%)
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Отметим, что далеко не всегда присоединение в сопряженных систе-
мах идет только в положения 1,4. Так, если в вышеуказанном примере
использовать дифенилкетен, то шестичленный цикл образуется в резуль-
тате 1,2-присоединения 49. Известно, кроме того, что при реакции кетена
с метилвинилкетоном в отсутствие катализатора образуется шестичлен-
ный цикл, а в присутствии кислотного катализатора — четырехчленный
цикл, являющийся продуктом присоединения в положения 1,250·51.

Очевидно, что в результате аддитивной реакции изоцианата с альде-
гидом или с основанием Шиффа должны образоваться соответственно
шестичленный уретан или мочевина, однако, как указал еще Штаудин-
гер 52, в первом случае происходит выделение основания Шиффа, пред-
ставляющего собой продукт отщепления СО2 (во втором случае образу-
ется предполагавшееся соединение) 5 3. Кэмпбелл с сотрудниками 17 на-
шел, что окись фосфина является весьма эффективным катализатором
реакции альдегида с изоцианатом; особенно большой интерес представ-
ляет следующий внутримолекулярный процесс:

С 6 Н 6 —С—N R 3 P O
II || • C,HeC=N
О СО 45°

(выход 20%)

При присоединении к молекуле изоцианата или тиоизоцианата одной
молекулы основания Шиффа (в присутствии ZnCl2) образуется шести-
членный циклический аддукт с довольно высоким выходом 54.

Исходя из данных анализа продуктов реакций, можно утверждать,
что взаимодействие кетенов с изоцианатами аналогично присоединению
к основанию Шиффа 5 5:

(C e H 5 ) 2 C=C=O + C 6 H 5 - N = C = O > (С6Н5)2С СО
200°

ОС N—С в Н 5

(выход 20%)

Однако есть основания предполагать, что если данный процесс идет
при каталитическом воздействии окиси фосфина, то продуктом его явля-
ется кетимин (j>C = C = N — ) .

Тиониламин, сходный по структуре с изоцианатом, также вступает в
аналогичную реакцию 5 6:

(с 6н 5) 2с—со
(С б Н 5 ),С = С = N , „ .

г0 S O — N — С 6 Н„
(выход количественный)

Можно утверждать, что процесс присоединения изоцианата с карбо-
диимидом, завершающийся образованием циклического аддукта, анало-
гичен аддитивной реакции изоцианата с основанием Шиффа; особый
интерес представляет следующая реакция обмена (если R = a-Ci0H7,

R' = \ Н / - И Л И R = C I 8H3 7, R' = C6H5)
 17· 18:

/ C 0 \
R—N=C=O + R'—N=C=N—R' •£. R—N N—R' tz R-N=C=N-R' + R'— N=C=O

NR'
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2. Образование циклических аддуктов при взаимодействии
дикетенов с кетонами, с основаниями Шиффа

и с некоторыми другими соединениями

Структура дикетена (XIX) позволяет предположить, что разрыв его
эфирной связи и присоединение к ненасыщенному соединению может
протекать в двух формах:

СН2=С—СН2

δ- ι ι
о с о

δ- δ+

(XIX)

(Аналогичное явление наблюдается и при полимеризации дикетенов,
когда возможно образование либо полиэфира, либо поликетона) 5 7 · 5 8 .
Так, Каррол с сотрудниками 5 9 осуществлял взаимодействие дикетена с
кетоном, Ладжей с сотрудниками 6 0 — с карбодиимидом, а Хюниг с со-
трудниками 6 1 и Миллворд 6 2 — с енамиь'ом, и во всех случаях были по-
лучены циклические аддукты, в которых ненасыщенные группы находи-
лись между С-атомом карбонила и кислородным атомом. В то же время
автор настоящей статьи с сотрудниками 6 3 осуществил аддитивную реак-
цию дикетена с основанием Шиффа и получил циклический аддукт, кото-
рый содержал ненасыщенную группу между С-атомами карбонила и
этилена. Процесс протекал по следующей схеме:

CH 2 =C — СН2

о—со

СН2г=С С Us

! I
о—со

сп г =с—сн

о—со

O N

< ' S H 5 C H = N — С ( С Н , | . , (выход 50%)

V. ЦИКЛИЧЕСКИЕ АДДУКТЫ, ВКЛЮЧАЮЩИЕ В КАЧЕСТВЕ
КОМПОНЕНТА ОСНОВАНИЕ ШИФФА ИЛИ НИТРОЗОСОЕДИНЕНИЕ

1. Взаимодействие основания Шиффа с альдегидом
или с другим основанием Шиффа

Основания Шиффа легко вступают во взаимодействие с альдегидами
в отсутствие катализатора; в результате реакции образуется новое осно-
вание Шиффа, включающее другой альдегидный компонент64· б 5; выде-
лить циклический аддукт невозможно. Процесс обратим, причем выход
продукта достаточно высок. Например, в следующей реакции выход
составляет 84 %:
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: — Ν ~ Λ Η > + С в Н . — 0 Н =( C H 3 ) 2 C = N - / I \ + сн.-сн=сн-сно р "̂«>«с—N—с.не
\ / во 1 |

| о—сн—сн=сн—с6н,

,СН 3)зС=О

Сравнение скорости реакции обмена со скоростью гидролиза осно-
вания Шиффа показывает, что первый процесс протекает значительно
быстрее. На основании этого Кода с сотрудниками утверждает, что ис-
ходное основание гидролизуется даже микроколичеством воды, и реком-
бинация невозможна.

Реакция обмена между различными основаниями Шиффа также из-
вестна довольно давно. В некоторых случаях удается выделить проме-
жуточные тетрациклические соединения 6 6:

ГАг—НС—N—С„Н5

Ar—CH=N—С6Н5 + С6Н5—CH=N—Аг' ί± ] |
L A r ' - N - C H - C e H 5

•£. Ar—CH=N—Ar' + C eH 6—CH=N—C eH 5

Известно сообщение Хинтона с сотрудниками 6 7 об аналогичном про
цессе — диспропорционировании карбодиимида под действием высокой
температуры:

перегонка при обычном давлении

2 (СН3)2 СН—N=C=N—С 6 Н 5 >
* (СН3)2 С Н — N = C = N - C H (СН3)2 + С 6 Н 5 —N=C=N—C 6 H 5

(выход 65%) (выход 73%) .

2. Взаимодействие нитрозосоединении с основаниями Шиффа,
с кетенами, кетонами, изоцианатами и с олефинами

Прежде всего необходимо подчеркнуть, что до настоящего времени
не установлено, все ли реакции рассматриваемого типа протекают по
ионному механизму.

Новейшие исследования взаимодействия нитрозобензола с бензофе-
ноном и с тиобензофеноном показали, что кетон не реагирует, а при взаи-
модействии с тиокетоном образуется не предполагавшийся ранее четы-
рехчленный цикл, а основание Шиффа, которое может быть выделено 6 8:

Г С 6 Н 5 — N - O ]
C 6 H 5 - N = O + (C eH 5) 2C=S > | | > (QH 5 ) 2 C = N - C 6 H 5 .

L (с6н5)2с—s j
(выход 22%)

Еще Ингольд69 доказал, что при реакции с основанием Шиффа обра-
зуется циклический аддукт (XX), который легко поддается выделению;
однако даже в этом случае присоединение идет в аномальном направле-
нии. С другой стороны, исследование зависимости продукта реакции с
дифенилкетеном от заместителя в ароматическом нитрозосоединении по-
казало следующее: при p-iN(CH3)2 и р-ОСН3, характеризующихся ярко
выраженными электронодонорными свойствами (см. ниже), реакция
идет сравнительно легко и сопровождается образованием β-лактама,
получающегося, по-видимому, из нормального аддукта в результате
вторичной реакции. При введении в р-положение СН3, Н, С1 и других
групп, являющихся очень слабыми электронодонорами, либо электршо-
акцепторных групп,— в любом случае образуется аномальный продукт
присоединения (XXI) 70> 7 1:
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Аг—Ν О Аг—Ν О

Н2С N - A r ' ОС С (С 6Н 5) 2

(XX) (XXI)

Аг=С в Н б > р-С1С6НЛ /Ar=p-H 3C eH 4, N

Аг'=р-СН 3С вН 4 > р-С1СвН4у \С 6 Н 5 > р-С1С6Н4У

Таким образом, можно утверждать, что в случае /?-NR2 и /7-OR под
влиянием —Λί-эффекта возникает структура типа:

электроотрицательность кислорода возрастает и он атакует положитель-
ный С-атом кетена 7 I. В принципе возможно представить и обосновать
то, что незамещенные нитрозобензолы участвуют в реакциях с макси-
мально локализованным электронным зарядом (как сказано ниже, они
легко реагируют с диенами), однако практически процесс образования
аномальных аддуктов выяснен еще далеко не полностью. Вполне воз-
можно, что рассматриваемые реакции идут по радикальному механизму:

у2 с=С=О- (СН3)2 Ν - < ^ Γ / - Ν - ° -

(С 6Н 6) 2С-СО

- С О 2 г χ χ Ί (С„Н6)2С=С=О , ^
> ( C H 3 ) 2 N — / ^ _ N = C (C 6H 5) 2J • ( C H 3 ) 2 N — ^ / ι ι ^ 6 5 2

ОС—C(CeH6)2

(выход 65?4)

О взаимодействии нитрозосоединений с изоцианатами было известно
достаточно давно. Еще Штаудингер с сотрудниками 5 2 осуществил реак-
цию с незамещенным нитрозобензолом и получил азосоединение, которое
рассматривал как образовавшееся из нормального аддукта:

CeH5-N=O+CeH5-N=C=O > CeH5-N=N-C6H5+CO2
120°

(выход 50%)

Реакции нитрозосоединений с олефинами насчитывают несколько
примеров. Хепфингер 7 2 открыл, что взаимодействие со стиролом завер-
шается образованием нитрона (XXIII), причем процесс протекает через
стадию аддукта (XXII) с соотношением компонентов 2 : 1 .

С„Н5—СН СН2 C 6 H , - C H = N — С е Н 5

I I 1
C e H 5 - N N - C 6 H 5 О

(XXII) (XXIII)

Из более ранних исследований в этом направлении известны, в част-
ности, работы Барра с сотрудниками73, который установил, что при взаи-
модействии трифторнитрозометана с фтористыми олефинами образуются
циклические аддукты. Так, в результате реакции CF2 — N —O + CF2 = CF2

F3CN-0 ^
при комнатной температуре образуется I I с 62%-ным выходом.

F 2C—CF 2



Аддитивные реакции соединений с кратными полярными связями 1335

(Кроуфорд с сотрудниками п указывал, что при очень низких темпера-
турах возможна сополимеризация, протекающая, как предполагают, по
радикальному механизму). При частичном замещении фтора хлором
присоединение идет в обычном направлении, и образуется нормальный
эддукт. Высказывались предположения как об ионном, так и о радикаль-
ном механизме реакции73' 74, однако фактический материал, полученный
к настоящему времени, еще не достаточен для того, чтобы отдать пред-
почтение первой или второй гипотезе.

Нидлмэн с сотрудниками 7 5 доказал, что при присоединении нитро-
зосоединения к сопряженному диену может быть получен шестичленныи
цикл. Например:

СН3 СНз
I I

сн—сн
сн.СН 2=С (СН 3 )-С (СН3) = C H 2 + C e H 5 - N = O * СН2 СН2

6-»° \ N о/

С6Н5

(выход 91%)

VI. ЦИКЛИЧЕСКИЕ АДДУКТЫ, ВКЛЮЧАЮЩИЕ В КАЧЕСТВЕ
КОМПОНЕНТА ОЛЕФИН, ЗАМЕЩЕННЫЙ ЭЛЕКТРОНОАКЦЕПТОРНОЙ

ГРУППОЙ

1. Образование циклов в результате взаимодействия
активного олефина или ацетилена с альдегидом

Мета-диоксан, представляющий собой циклический аддукт (1:2)
активного олефина с альдегидом, хорошо известен как один из продук-
тов реакции Принса76, однако до настоящего времени не было сообще-
ний о получении аддукта, аналогичного указанному, но с соотношением
компонентов 1 : 1 [имеется в виду ионный процесс, поскольку при ради-
кальных реакциях такие аддукты были получены (см., например,7 7·7 8)].
Автор настоящей статьи осуществил цикл исследований для определения
возможности присоединения альдегида к сопряженному альдегиду в
отношении 1:1, однако при любом эксперименте удавалось получить
лишь аддукт 2 : 1 . Так, в результате взаимодействия 2СН3 —· СН = СН —
— СНО + СН3СНО, проводившегося в СС14 при 10° в присутствии SnCl4

был получен с 6%-ным выходом:

сн=сн-сн3/
/О СНЧ

СНз—СН О

HOC CH3

Известно также, что присоединение альдегида к сопряженному диену
по Дильсу — Альдеру завершается образованием шестичленного цикли-
ческого эфира 75. Например,

СН2

сн=с
/ \

СН 3 —СН=СН-С (СН8) = С Н 2 + С Н 2 = О » СН3—СН СН2

180°

(выход 60%)
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Новейшие исследования Аренса с сотрудниками 7 9 показали, что в
результате реакции непредельных соединений с электроотрицательными
заместителями, с альдегидами образуются ненасыщенные кетоны, при-
чем процесс протекает через стадию образования ненасыщенного четы-
рехчленного циклического эфира, характеризующегося большой неустой-
чивостью. Например:

[свн5—с==сн I
У Л * СбН 5 СОСН=СНС 6 Н 5

О СН—С в Нб| (выход 6 0 Й )
и л и
BFi

C6H5S — С = С Н + (СН 3 ),С=О — - ^ - * C2H5SCOC(CH3)=C(CH3h
(выход 75 X)

2. Образование циклов при взаимодействии активного
олефина или ацетилена с кетеном, с изоцианатом

или с сульфеном

То, что в результате присоединения стирола, винилового эфира,—
вообще олефинов подобного типа — к кетенам образуются циклические
аддукты с молярным отношением компонентов 1 : 1 8 0 и 1 : 2 81, было
установлено довольно давно, и известен ряд примеров такой реакции.
Наиболее поздние исследования в этом направлении 82> 8 3 показали, что
процесс данного типа распространяется и на енамины Π) Ν—С=С / 1 ,

содержащие электронодонорные группы, а Арене с сотрудниками 84· 8 5 и
Хасек с сотрудниками86 осуществили такую реакцию с ацетиленовым
эфиром. Так, например:

(СН3)2 N—СН=С (СН3)2 + (СН3)2 С = С = О ^ (СН3)2 N - C H - C (СН3)2 *

I I
(СН3)2 С СО

(выход 64%)
нитрометан

(СН3)СО—CsC—СН3+СН2=С=О -* (СН3)3 СО—С=С-СН3

0-5» | |

н2с—со
(выход 51%)

Являясь основным соединением, енамин катализирует полимериза-
цию кетенов; при введении кетена в енамин реакция присоединения с:
образованием циклического аддукта резко ускоряется 82. Было установ-
лено, кроме того, что при отщеплении альдегидной компоненты енамина
процесс протекает более легко и гладко, тогда как утяжеление алкиль-
ной группы кетена значительно замедляет реакцию. Эти наблюдения
позволили Хасеку с сотрудниками 8 2 сделать вывод, что енамин функцио-
нирует как частица, электронный заряд которой максимально делока-
лизован, а кетен — как частица с максимально локализованным заря-
дом.

При использовании растворителя с очень большой полярностью на-
блюдается образование побочных циклических аддуктов с соотношением
компонентов енамин : кетен = 1 : 2. Так, при проведении указанного про-
цесса в среде ацетонитрила было получено 24% аддукта 1 : 1, 32% ад- Ч
дукта 1 : 2 формулы (XXIV) и 9% аддукта 1 : 3, строение которого еще
окончательно не определено 8 2:
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N (СН3)2

I
(СНз)/Х(СН3)2

° (СН3)2 °
(XXIV)

Была найдена еще следующая интересная закономерность: если ена-
мин содержит в β-положении водород или если используется альдоке-
тен, то образующийся циклобутанон содержит в α-положении водород,
причем является настолько чувствительным к нагреванию, что при пере-
гонке расщепляется до винилкетона 82· 87. В первом из приводимых ниже
примеров соединение (XXV) при нагревании превращается в кетон; в
том случае, когда образуется циклобутанон, имеющий в обоих α-поло-
жениях водород (следующий пример), расщепление происходит в двух
направлениях:

Ο Ν—СН=С(СН3)2 + С Н 2 = С = О
эфир

нагревание

Ν—СН—С(СН 3 ) г

СН2—СО
(выход. 75%)

(XXV)

-*• О Ν—СН = С Н — С О С Н ( С Н 3 ) 2

Ν—СН=СН— С2Н5

бензол

10 - 2 5 ° О CH-I-CH—С2Н5

сн2—со J

на г р е в а н н е

Ν — С Н = С ( С 2 Н 5 ) С О С Н { Ν — С Н : = С Н С О С 3 Н 7

(выход 6 0 % ;

соотношение продуктов 112)

Известны сообщения о том, что сульфены, сходные по структуре с
кетенами, также способны к образованию циклических аддуктов с ена-
мином 88· 8 9 и с кетенацетатом 90. Например,

(C 2H 5O) 2C=CH 2+CH 2=SO 2 -* (С2Н5О)2С-СН2

Η С· SO
(выход 76%)

[из CH 3SO 2C1+ (C 2H 5) 3N]

О циклических продуктах присоединения активных олефинов к изо-
цианатам до самого последнго времени сообщений не публиковалось;
лишь недавно Опиц с сотрудниками 9 1 успешно осуществил такую реак-
цию с енамином. В качестве одного из примеров можно привести сле-
дующий процесс:

Г*

- /
- C H = C (CH3)2 + C 6 H 5 — N = C = O

\
N-CH-C (СН3)2

H 5 -N—с•QH5-N—со

(выход 84%)

3 Успехи чимии, № *
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Графу с сотрудниками92 удалось осуществить присоединение изо-
цианата, азот которого связан с группой SO2C1, к стиролу и к олефину
разветвленного строения и получить циклические аддукты:

C6H5CH=CH2+C1SO2—N=C=O (из C1CN+SO3) •
30—35°

С 6 Н 5 — С Н ^ С Н 2 κι С 6 Н 5 - С Н - С Н 2

-> ! I » ! [
C1SO2—N СО в водном СНзОН HN СО

рН 1—3

(XXVI)
(выход 80—85%)

Известно, что идентичные аддукты могут быть получены и по следу-
ющей схеме:

сн„=с=о
С 6Н 6—CHO+C1SO 2—NCO -> C6H5CH=NSO2C1 * XXVI

в эфире

3. Образование циклов при взаимодействии двух олефинов
или олефина с ацетиленом

Из литературы известен ряд примеров получения циклобутана из
изомерных олефинов; большинство этих реакций представляет собой
термическую циклизацию (см. обзор на эту тему 9 3 ). За последние годы
значительно увеличился и объем работ, посвященных реакциям этого
типа, идущих по ионному механизму. В качестве олефинов с пониженной
плотностью электронного облака используются виниловый эфир, кетен-
ацеталь, енамин и некоторые другие, а в качестве олефинов с максималь-
но локализованным электродным зарядом — а, β-ненасыщенные кар- <j
бонильпые соединения94· 9 5 и тетрацианоэтилен 96· 97. Например:

( C H 3 ) 2 N -
(СН3)2 N—СН==С (СН 3 ) 2 +СН 2 =СН—СООСНз »

"о° СН3ООС
(выход 75%)

(СН3)2

ТГФ
СН 3 О—СН=СН 2 + (CN)2C=C (CN), > С Н 3 О —

°~30° ( C N 2 ) - (CN)2

(выход 95%)

В реакциях присоединения к тетрацианоэтилену исключительное зна-
чение приобретает влияние растворителя. Так, при проведении реакции
с р-метоксистиролом в нитрометане, отличающемся большой полярно-
стью, процесс полностью завершается через ~ 1 мин.; в толуоле время
реакции увеличивается до 7 суток, а при использовании четыреххлори-
стого углерода реакция продолжается более 1 месяца 96.

Вильямсу с сотрудниками 9 6 удалось выделить циклический аддукт
1 :2 (XXV), образовавшийся в результате взаимодействия тетрациано-
этилена со стиролом. Было установлено, что образование 1,4-аддукта
тетрацианоэтилена с сопряженным диеном соответствует реакции Диль-
са—Альдера; образование четырехчленного цикла предотвращается
неполярным растворителем 96· 97. Так, например, присоединение по Диль-
с у — Альдеру тетрацианоэтилена с 1-метоксибутадиеном, проводимое в
дихлорэтане, дает аддукт с 76%-ным выходом:
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(CN)2

(CN)2

5—ч /—QH5

(XXV)

Исходя из того, что плотность электронного облака у эфира ацети-
лендикарбоновой кислоты сравнительно высока (его успешно использу-
ют при реакциях Дильса — Альдера), Брэннок с сотрудниками98 осу-
ществил серию экспериментов по присоединению его к енаминам,
кетенацеталям, ди-(алкиламино)-этилену и к некоторым другим соеди-
нениям. Выделить вещество, которое содержало бы циклобутеновое
кольцо, ни в одном случае не удалось, однако продукты дециклизации
такого вещества были получены с достаточно высоким выходом. Напри-
мер:

\ ^ С = СН2 + СНэСООС—С.=С— СООСНз
KC 5 H, O N),-

CHjOOC-

Ί
-COOCh,|

C = C H 2

Ι
N J C = C

2 Ι

CHjOOC СООСНэ

(выход 82% )

Значительный интерес представляет также образование бензольного
цикла в результате взаимодействия енамина, содержащего ацил в β-πο-
ложении, с диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты " :

СН3СОСН=С (СН3) —N -СН,ООС—С = С - СООСНЗ
ТГФ

г- СОСНз

сн
II

сн 3
I /—
C-N
II \ _

-С

- СООСНз СООСНз

сн:.
N

- н 2 о

соосн3

(выход 60%)

VII. ОБРАЗОВАНИЕ АДДУКТОВ, СОДЕРЖАЩИХ В КАЧЕСТВЕ
КОМПОНЕНТА ИЛИД

\. Взаимодействие фосфонийилида с альдегидами, с олефинами,
с эпокси-, нитрозо- и другими соединениями

Из всех процессов, входящих в данную группу, первым было открыт»
и исследовано взаимодействие фосфиналкиленов (Р-илидов) с альдеги-
дами и кетонами; процесс этот известен под названием реакции Виттига
и рассмотрен во многих обзорах 1 0 0-1 0 2.

По структуре Р- и С-илиды отличаются так называемыми «илидной»
(XXVI) и «иленовой» (XXVII) резонансными формами:,

RsP-CR, •
(XXVI)

R 3 P=CR 2

(XXVII)
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причем при наличии групп, входящих в систему, сопряженную с С или
Р, имеет место резонансная стабилизация, сопровождающаяся резким
усилением влияния структуры (XXVII) и понижением реакционной спо-
собности. Таким образом, когда как R, так и R' представляют собой
алкилы, преобладает влияние структуры (XXVI), и реакционная способ-
ность очень высока. Однако такие вещества очень неустойчивы, выделе-
ние их чрезвычайно затруднительно, и потому вполне успешно использу-
ются такие его модификации, в которых только часть R и R' представ-
ляет сопряженную систему.

Известно, что в ходе реакции илид функционирует как частица с
максимально делокализованным электронным зарядом. Так, например,
чем сильнее выражены электроотрицательность углерода илида (напри-
мер, R/ = O C H 3 > H > C O O C 2 H 5 ) и «положительность» углерода у соответ-
ствующего СО (альдегид>кетон; у замещенного бензальдегида
/ ? - N O 2 > H > p - O C H 3 ) , тем легче протекает реакция. Таким образом, рас-
сматриваемый процесс достаточно легко идет даже при использовании
не самого илида, а карбанионов (XXVIII), (XXIX), отличающихся
максимально делокализоваь'ным электронным зарядом.

(С2Н5О)2Р—"CHR (С„Н5)2Р—CHR

О О
(XXVIII) (XXIX)

Такие карбанионы получили названия (соответственно) реактива Вод-
сворса и реактива Хорнера.

Взаимодействие Р-илида с кетоном протекает в две стадии, причем
можно утверждать, что первая из них (образование бетаина) идет очень
медленно. Бестманн с сотрудниками 1 0 3 констатировал, что основания
Шиффа дают совершенно аналогичную реакцию с образованием оле-
финов.

R,P-CR 2 ' + R>'c=o м е д л е н н*> 2 [•А.Р' """">>

Rt C—CR£'~
R,P—0

Первые исследования реакций такого типа, осуществленные Штау-
дингером 1 0 4, относятся еще к 20-м годам. В результате его работ было
установлено, что, взаимодействуя с кетеном или с изоцианатом, Р-илид
образует аллен или кетенимин, а фосфинимин с карбонилом, с кетеном
или с изоцианатом вступает в аналогичную реакцию (схемы даны ниже).
Кроме того, эти же исследователи нашли, что реакция Р-илида с альде-
гидом не идет вследствие чрезвычайно высокой стабильности первого.

(СвН5)3Р-С(С6Н6)2 + (С6н»)2С=С=О · • (СвН5)2С=С=С(С6Н5)2

140°

(C 6 H 6 ) 3 P-N(C e H 5 ) 2 + C 6 H 5 - N = C = O • (CeH5)2C=C=NCeH5;

(выход количественный)

ч
(C e H 6 ) 3 P-NC e H 5 + (С6Н5)2С=О • C6H5N=C(C6H5)2

при 150°



Аддитивные реакции соединений с кратными полярными связями 1341

Кроме того, в той же работе Ульриха с сотрудниками105 сообщалось о
следующей реакции:

(С1 3Р—N—СН 3) 2 + С 6 Н 5 — N = C = O
выше 150°

(выход 51%)

Денни с сотрудниками106 нашел, что эпоксидные соединения, сходные по
реакционной способности с альдегидами, вступают во взаимодействие с Р-или-
дом и образуют циклопропан:

(С,НБ),Р—СНСООС 2Н 6 + С б Н 5 — С Н СН 2 »

сн2/

С 2Н 5ООС—СН

(С 6 Н 5 ) 3 Р

\

СНС6Н5

0 -

СН,
/' \

С2Н5ООС-СН—СН—С6Н5

(выход 30%)

Реакция вполне возможна, причем в мягких условиях, в том числе, когда
вместо илида используется реактив Водсворса или Хорнера1 0 7·1 0 8. При взаимо-
действии с нитрозобензолом также наблюдается отщепление окиси фосфина
с образованием основания Шиффа 6 8:

( С 6 Н 5 ) 3 Р - С (С 6 Н 5 ) 2 + С 6 Н 5 - N = О ( C 6 H 5 ) 2 C = N C e H 5

(выход 57%)

Бестманн с сотрудниками 1 0 9 констатировал, что в результате реак-
ции Р-илида с отрицательно-активным олефином образуется циклопро-
пан и предложил схему процесса (см. ниже). Предполагается, что обра-
зующийся при присоединении ион С~ атакует С-атом, смежный с Р, и
одновременно с этим происходит отщепление фосфина. На первый взгляд
в данном случае имеет место только присоединение алкильного компо-
нента илида к олефину, и можно говорить о полном сходстве с процес-
сом присоединения карбена, однако имеются и некоторые отличия. Так,
карбен присоединяется как частица с максимально локализованным
электронным зарядом, а реагирующий с ним олефин имеет электронодо-
норную группу:

(С,Н,),Р- ' —СН=СН-СООС2Н5

СН 3 -СН
I

Ρ (С вН 5)з
+

СН—СООС 2 Н 5

сн3

СН-СНз

-СН—СН-СООС2Н5

(выход 91%)

Сообщалось, кроме того, что аддитивная реакция Р-илида с нитри-
лом также сопровождается отщеплением фосфина и о :

С 6 Н 6

с2н5-Р-снс6н5+с6н5-с = Ν

VСНз 7

эфир
э

25°

C 6 H 5 -Cr i-C-C 6 H n н2о

ι υ *ι
C 6 H n

υ
' С6Н5СН2СОС6Н5

(выход 78%)
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2. Взаимодействие сульфонийимидов с альдегидами,
с нитрозосоединениями, с олефинами и другими соединениями

Выше рассматривались работы, посвященные Р-илидам; так же ин-
тенсивно проводились в этот период и исследования S-илидов, и многим
экспериментаторам, в частности Джонсону, Кори, Францену, удалось
получить чрезвычайно интересные данные. Так, например, было уста-
новлено, что если при реакции Р-илида с кислородсодержащим соеди-
нением этот кислородный атом обязательно акцептируется фосфонием,
то в случае S-илида такого явления обычно не наблюдается, а проис-
ходит отщепление сульфония в форме сульфида. (Кроме указанных,
известны и другие случаи акцептирования О-атома группой R3P или
(RO3)P, см. например 1 1 1 · 1 1 2). Было исследовано также взаимодействие
сульфонийилидов с альдегидами113, с кетонами " 4 и с основаниями
Шнффа " 5 :

Аг —СН =

(Ar=p-NO 2 C 6 H 4 )

СН 2 С1 2

(XXX

! C H 3 ) j S — С Н 2

О

(XXX/)
(выход 2 5%)

СН 2 —С(С 6 Н 5 ),

( т о ж

(CH3 ) 2 S0 при 25-50°
+• — >

е з случае (CH 3) 2S — CH3/
(выход 90 %)

Побочный продукт (XXXI) первой из указанных реакций образуется
в результате отщепления Η от метильной группы (XXX) с последующей
перегруппировкой Соммле. S-илиды двух видов, показанные во второй
схеме, были синтезированы (в растворе) Кори с сотрудниками 114. Или-
ды эти элементарны по строению, а стабильность их оказалась даже
выше предполагаемой, и потому проблема их практического использо-
вания представляет исключительно большой интерес.

Взаимодействию сульфоксидного карбаниона (XXXII) с кетоном
посвящены работы нескольких исследователей 116' 117. (Есть все основа-
ния утверждать, что по своему поведению такой карбанион сходен с
S-илидом; по строению он идентичен реактиву Хорнера.) Было установ-
лено, что при такой реакции происходит отщепление кислородного атома
с образованием олефина и вторичного продукта, что, по-видимому, мо-
жет быть объяснено влиянием высокой температуры реакции. В случае
самого S-илида процесс протекает несколько иначе. ·
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—S—СН„ + (С,;Н5)оС=0

О
(XXXII)

в (CH3),SO при 75~100с
СН 2 =С (ССН5),

+ СН, (С6Н5)2 +
С Н а - С (С,НВ)2

ч /
СИ,

Джонсон с сотрудниками118·119 установил, что при взаимодействии S-илида
с нитрозосоединением кислородный атом остается, и образуется нитрон (XXXIII):

(CH3)2S-< -I- C6H5-N=O >=N-C.H 5

"> О

(XXXIII)
(выход 96%)

Крёнке1'20 указал, что в такую же реакцию вступает и N-илид, напри-
мер, XXXIV:

N—<

(XXXIV)

С основаниями Шиффа S-илиды реагируют аналогично тому, как это
наблюдалось в случае альдегидов, и образуют этиленимины114:

(CH3),S-CH2 + C6H5CH=NCeH6
в (CH3)2SO, Ο~25·

CH-2—-СН—CgH

ч /

N-QH 5

(выход 91 «ι,)

Возможен также процесс, показанный н и ж е ш , причем структура реагиру-
ющего олефина позволяет утверждать, что присоединение становится возмож-
ным лишь после разложения илида с образованием карбена:

(CH 3) 2S—СН 2 + ( С 6 Н 5 ) 2 С = С Н 2 > С Н 2 — С (С 6 Н 5 ) 2

\ /
сн2

Указанный процесс протекает не по механизму, основанному на

(CH3bS(O) — С Н 2 ) однако взаимодействие с а, β-ненасыщенными кар-
бонилсодержащими соединениями вполне возможно; характерно, что в
этом случае реакция идет селективно 1 1 4 :

-ь —
(CH^.S(O)—СП

С6Н,СН-СП-С(СвН5) —
II

о

С„Н5 —СН—СН—СОС„Н 5

СН,
(выход 95»,',)

с 6 н 5|CH 3 ) .S—С I
С 6Н 5—СН=СН—С О

\ /
(выход 87%)

\ /

СН,
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