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Н. Токура

Дан обзор новых исследований в области синтезов органических
соединений в среде жидкого сернистого ангидрида, протекающих через
промежуточную стадию образования карбеновых ионов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В 1910 г. Норрис 1·2 и Керман3 независимо друг от друга сообщили
о получении стабильного трифенилметильного (тритильного) карбониево-
го иона. С этого времени началось широкое использование карбониевых
ионов в растворах для целей органического синтеза. Как было показано,
жидкий сернистый ангидрид (ж. SO2) является весьма подходящей сре-
дой для образования карбониевых ионов и протекания катионных реак-
ций.

Вальден4 и Гомберг5 оценили величину электропроводности раство-
ров тритилхлорида и бромида в ж. SO2 и впервые установили факт обра-
зования карбониевого иона в этой среде.

О другом случае образования карбониевого иона в ж. SO2 сообщи-
ли Бергман и Поляни б, которые наблюдали в этом растворителе рацеми-
зацию оптически активного 1-хлор-1-фенилэтана.

Циклизацию и диссоциацию различных соединений ж. SO2 изучали
Циглер 7 и недавно более детально — Лихтин 8> 9.

Жидкий сернистый ангидрид является особенно подходящим раство-
рителем для органических синтезов потому, что он существует в виде
жидкости в широком интервале температур (т. пл. —72,7°; т. кип. —10°),
обладает сравнительно высокой растворяющей способностью для обоих
типов ионов и предпочтительной сольватацией анионов 10.

Во многих случаях сернистый ангидрид образует комплексы с пере-
носом заряда, в которых он играет роль или акцептора электронов, или
электрофила " . Описаны стабильные комплексы SO2 с ароматическими
углеводородами, спиртами, аминами.

Кроме того, SO2 реагирует с различными непредельными соединения-
ми в присутствии радикальных инициаторов с образованием полисуль-

* Sintesis, 1971, 639, перев. с англ. М. А. Беспрозванного. 11*
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фонов 12. К образованию сульфонов ведет также реакция SO2 с органи-
ческими радикалами или диазосоединениями 13.

В определенных условиях SO2 действует как восстановитель, образуя
окислительно-восстановительную систему с перекисями или нитратами
металлов и :

IR-O-O-R + SO2 -* RO· + R0 9 + SO® ·

В настоящей статье приводятся последние данные об использовании
ж. SO2 как растворителя в ионных реакциях.

II. РЕАКЦИИ АЛКИЛ-, АРАЛКИЛ- и АЦИЛГАЛОГЕНИДОВ

Давно установлено, что сернистый ангидрид является неподходящим
растворителем для образования первичных карбониевых ионов. Комби-
нация сильной кислоты с сернистым ангидридом является достаточной
предпосылкой для образования карбониевого иона, однако в то время,
как третичные и вторичные карбониевые ионы, по-видимому, стабильны
в этой смеси, образование в этих условиях первичных карбониевых ионов
маловероятно.

1. Образование карбониевых ионов в ж. SO2

Ингольд предполагал, что рацемизация оптически активного 1-хлор-
1-фенилэтана в ж. SO2 может быть результатом того, что отщепляющий-
ся хлористый водород вновь присоединяется к образующемуся стиро-

15
лу 1 5:

-сн=сн 2
+ НС1

Это предположение, однако, не подтвердилось16 при проведении ре-
акции с использованием дейтерированного 1-хлор-1-фенилэтана. Обладая
слабым нуклеофильным характером, сернистый ангидрид, по-видимому,
не способен оторвать протон от фенилэтильного катиона.

В 1957 году Даубен и др. сообщили об образовании соли тропилия из
производных циклогептатриена при реакции их с тритильным катионом,
который в ж. SO2 действует как акцептор водорода 17:

я, Θ so2; -20° / \ Й

+ Ph3C
wX *- θ ) Χ + Ph,CH

Ш =11. Г.И3.ОСН3; X; Ciof . C l 9 . Br 9 . Ι θ .

Стори и Саундерс 18 получили катион-норборнадиенила из 7-хлорнор-
борнадиена и тетрафторбората серебра в среде ж. SO2 при ~80° и под-
твердили существование неклассического карбониевого иона методом
ЯМР-спектроскопии.
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Ола и др.19~21 использовали для получения различных карбониевых
ионов, присутствие которых доказывалось методами ЯМР-спектроскопии,
системы HF/SO2) SbF5/SO2 и FSO3H/Sb, F5/SO2.

ci

2. Внедрение окиси углерода в галогеналкилы;
получение карбоновых кислот и сложных эфиров

из галогеналкилов

Реакции вторичных и третичных галогеналкилов с окисью углерода и
водой или спиртами в среде ж. SO2 в присутствии кислот Льюиса (напри-
мер SbCls) приводят к получению соответствующих карбоновых кислот
или сложных эфиров22. По-видимому, реакция протекает через стадию
промежуточного образования ацильной ионной пары RCO+, Х~.

RX + СО + Н2О -* RCOOH + НХ
RX + СО + R'OH -> RCOOR' + НХ

3. Реакции ацилгалогенидов со спиртами
Скорость этерификации спиртов галоидацилами в ж. SO2 необыкно-

венно велика23. Реакция ускоряется за счет диссоциации водородной свя-
зи спирта, что, как предполагают, предшествует реакции24.

4. Получение амино-борановых комплексов

Амино-борановые комплексы получают реакцией хлоргидратов ами-
нов с боргидридом натрия25, при восстановлении триалкилборанов в при-
сутствии третичных аминов26 или при смешении аминов с диборанами27.

Однако получение и использование этих комплексов в растворе ж. SO2

имеет определенные преимущества (повышение выходов целевых про-
дуктов; простота операций). Реакция восстановителей, таких как бор-
гидриды натрия или лития, с триэтиламином или пиридином в среде
ж. SO2 при 0° немедленно приводит к получению амино-боранового комп-
лекса с выходом, превышающим 85%. Полученный таким образом три-
этиламиновый комплекс Εί 3Ν·ΒΗ 3 (τ. кип. 76°) проявляет относительную
стабильность в растворе ж. SO2 28.

Получаемый раствор амино-боранового комплекса можно использо-
вать для восстановления алкил- и аралкилгалогенидов (особенно вто-
ричных и третичных до углеводородов). Можно проводить эту реакцию в
среде ж. SO2, используя комплекс в момент образования.

Скорость образования и выход продуктов восстановления зависят от
степени ионизации галогенидов в ж. SO2 и падают в ряду: (С 6Н 5) 3СВг>
> (С6Н5)3СС1> (С6Н5)2СНВг> (С6Н5)2СНС1 > С6Н5СН2Вг > С6Н5СН2С1.

Нуклеофильные растворители, такие как диметилформамид (ДМФ) и
тетрагидрофуран (ТГФ), оказались неподходящими для проведения ре-
акции восстановления, в то время как в ж. SO2 — ионизирующем электро-
фильном растворителе — были получены отличные выходы продуктов вос-
становления. Кроме того, использование амино-боранового комплекса
in situ в ж. SO2 (после удаления неорганических соединений) позволяет
еще более упростить проведение этой реакции.

R® ... Xе + Н3В • NEt3 -^^°_!-> RH + ХН2В • NEt3
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III. ПРИСОЕДИНЕНИЕ ГАЛОИДСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ К ОЛЕФИНАМ

Реакция элементарного брома с водой в ж. SO2 протекает по ниже-
приведенной схеме с образованием бромистого водорода:

Вг2 + Н2О + SO2 -* 2НВг -(- H2SO3

Эту реакцию используют для гидробромирования стирола до 1-бром-1-
фенилэтана 29.

Образование 2-хлор-4-метокси-2-метилбутана из изобутилена и хлор-
метилметилового эфира в обычных органических растворителях проте-
кает в присутствии катализатора — HgCl 2

3 0. В среде ж. SO2 эта реак-
дия оканчивается при комнатной температуре (под давлением) в тече-
ние нескольких минут без использования катализатора31.

Оно и др.32 нашли, что присоединение хлористого нитрозила к цикло-
гексену в среде четыреххлористого углерода, сероуглерода, хлороформа,
диоксана, хлористого метилена, трихлорэтилена и ацетонитрила ведет к
образованию цис-изомера, в то время как транс-изомер получается ис-
ключительно в ж. SO2, что объясняется, по-видимому, его высокой иони-
зирующей способностью:

ж. SO 2

NOC1 NO* + α

IV. РЕАКЦИИ СПИРТОВ

1. Образование карбанионов

Как уже было упомянуто, в ж. SO2 ослабляются водородные связи
между молекулами спирта, благодаря чему ж. SO2 является прекрасным
растворителем для спиртов.

В ж. SO2 оптически активный 1-фенилэтиловый спирт рацемизуется
без катализатора, что свидетельствует о протекании процесса через про-
межуточную стадию образования фенилэтильного карбониевого иона33.
Первичные и вторичные алифатические спирты (метанол, этанол, пропа-
нол, изопропанол, бутанол, изобутанол, втор.-бутанол, пентанол, изопен-
танол, неопентанол, гексанол и неогексанол) в среде ж. SO2 протонируют-
ся при —60° сильными кислотными системами, такими как FSO3H/SbF5.
При повышении температуры протонированные спирты претерпевают рас-
щепление до карбониевых ионов 3 4 · 3 5:

ROH + H® ~> ROH® -* Η® -> 3®+Н3О
Э

Кинетика этого распада изучалась методом ЯМР-спектроскопии.
Вышеприведенной реакцией получают алкилдикарбониевые ионы36.

2. Галогеналкилы из спиртов

С выходом, близким к количественному, спирты можно легко превра-
тить в галогеналкилы, используя в качестве галогенирующих агентов
соединения типа НХ, SOX2, РХз и РХ5 (X = CI, Вг или I) и проводя реак-
цию в среде ж. SO2.
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Обработка оптически активного α-металлилового спирта (3-окси-бу-
тена-1) хлористым тионилом в ж. SO2 приводит к образованию смеси хло-
ристых аллилов, содержащей 68% кротилхлорида — продукта аллильной
перегруппировки; при этом степень рацемизации достигает 60% 3 7·

Алкилгалогениды могут быть получены в ж. SO2 из спиртов и брома
или хлора (в случае хлора — в присутствии каталитических количеств
брома 3 8 ). При этом реакционная способность спиртов уменьшается в
ряду: третичный>вторичный>первичный. 1-Ментилбромид был получен
с сохранением конфигурации реакцией 1-ментола и брома в среде ж. SO2.

3. Разложение аллилхлорсульфинатных производных,
получаемых из аллилового спирта

и хлористого тионила

Реакция аллилового спирта с тионилхлоридом приводит к образова-
нию аллилхлорсульфинатов, которые при повышении температуры раз-
лагаются с образованием хлористого аллила и SO2:

СН2=СН—СН2ОН + SOC12 -> СН2=СН—CH2OSOC1 -> СН2=СН-СН2С1 + SO2

Эта реакция была изучена в таких растворителях как декан, ДМФ,
дибутиловый эфир, диоксан, хлористый тионил и ж. SO2, в среде которого
скорость разложения аллилхлорсульфината очень велика (при 20° в
1000 раз больше, чем в декане при 140е). Реакция, по-видимому, протекает
по механизму 5jvi; в то же время иногда удается выделить продукты рас-
пада ионных пар за счет межмолекулярного взаимодействия39.

V. СУЛЬФИРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Благодаря хорошей растворяющей способности по отношению к сер-
ному ангидриду, ж. SO2 является удобной средой для сульфирования
-ароматических соединений. Реакция протекает с количественным выхо-
дом и с гораздо большей скоростью, чем в обычных растворителях40.

VI. РЕАКЦИИ КОНДЕНСАЦИИ

В ж. SO2 удобно проводить реакции конденсации по Фриделю —
Крафтсу. Описана конденсация 2-(2-дейтерофенил)-бензоилхлорида во
•флуоренон в присутствии ShCl4, ZnCl2 или A1CU в среде бензола, нитро-
бензола, а также ж. SO2. Наибольший изотопный эффект отмечен для
ж. SO2; это свидетельствует о том, что промежуточный бензониевый ион
наиболее стабилен именно в этой среде4 1:

ж. S O 2
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Циклизация 2-бензилбензофенона до 9-фенилантрацена легко проте-
кает в ж. SO2 в присутствии пятиокиси фосфора 4 2:

/х/х/х

= о

/ч 'X

3,4-Дигидроизохинолины, фенантридины и амидины могут быть полу-
чены с высокими выходами в ж. SO2 циклодегидратацией продуктов Бек-
мановскои перегруппировки соответствующих кетоксимов (в присутствии
кислот Льюиса) 4 3:

,СН2~СН. СН»—С

\ ,

VII. ПЕРЕГРУППИРОВКИ

Перегруппировка Вагнера — Меервейна проходит в ж. SO2 практи-
чески мгновенно44. Как правило, использование ж. SO2 выгодно в тех слу-
чаях, когда перегруппировки протекают через промежуточные стадии об-
разования ионов карбония или катионов.

1. Бекмановская перегруппировка

Бекмановская перегруппировка гладко проходит в ж. SO2 в присут-
ствии кислот Льюиса — таких, как серный ангидрид, хлористый тионил,
трехфтористый бор или пятиокись фосфора4 5·4 6. Элементарный бром и
неорганические бромиды также являются подходящими катализаторами
этой реакции 4 7~4 9:

он

Поскольку в ж. SO2 перегруппировка протекает с большой скоростью,
син-анти-изомеризация оксимов не является конкурирующей реакцией,
в отличие от того, как это имеет место при проведении реакций в обычных
органических растворителях. Кроме того, было показано, что в процессе
перегруппировки происходит транс-миграция (мигрирующая группа рас-
положена в анти-положении к ОН-группе оксима)5 0 'δ 1. При этом продукт
реакции не загрязнен карбоксамидом, образующимся в результате изо-
меризации оксима.
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Второй тип реакции Бекмана (фрагментация) также исследовался в
ж. SO2. По-видимому, в этом случае протекает расщепление а-оксимино-
кетонов, а не их перегруппировка52.

О
NOH

iK.SO,

so, "

/χ/
СООН

\ / \ / 4 CH a CH 2 CN

Было показано, что производные циклогексана (такие, как циклогек-
санкарбоновая кислота и циклогексиларилкетоны) превращаются в
ε-капролактам при реакции с нитрозилсерной кислотой м .

В среде ж. SOs в присутствии азотной и серной кислот циклогексан-
карбоновая кислота может быть превращена в капролактам с достаточно
хорошим выходом54.

2. Перегруппировка эпоксисоединений

В ж. SO2 в присутствии кислот Льюиса легко протекают перегруппи-
ровки α,β-эпоксикетонов, приводящие к получению дикетонов, и перегруп-
пировки окисей олефинов, приводящие к получению кетонов 55.

О'

3. Перегруппировка производных твистана
в производные адамантана

Под действием хлористого или бромистого алюминия в растворе гек-
сана трицикло-(4,4,0,0 3>8) декан (твистан) легко перегруппировывается
в адамантан. Аналогично, в растворе ж. SO2 в присутствии пятифторис-
той сурьмы или смеси ее с фторсульфоновои кислотой твистан-2-ол может
перегруппировываться в адамантан-1-ол 5б:

VIII. РЕАКЦИИ КАТИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Полимеризация винильных соединений (например, стирола) в среде
ж. SO2 протекает с необыкновенно большой скоростью (взрывная поли-
меризация) и количественным выходом. Катализаторами реакции яв-
ляются кислоты Льюиса (хлорное олово, эфират трехфтористого бора,
серный ангидрид и четыреххлористый титан). Молекулярный вес полу-
чаемого таким образом полистирола много больше молекулярного веса
полимера, полученного в обычном растворителе, а молекулярно-весовое
распределение полимера весьма однородно (Mw/Mn = \,05—1,17)57>58.
Вместо кислот Льюиса для инициирования катионной полимеризации
могут быть использованы (без сокатализатора) алкил-, аралкил- и ацил-
галогениды59·60.
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Комплексы с переносом заряда обычно разлагаются при облучении
на составляющие ионы. Однако в системе SO2/O2 реакции с переносом
электронов некоторых ароматических соединений могут происходить и в
отсутствие света. Так, стирол может мгновенно полимеризоваться систе-
мой БОг/Ог/антрацен 61. Продукт реакции содержит исключительно поли-
стирол, это указывает на то, что в этих условиях протекает именно ка-
тионная полимеризация. (Если бы реакция протекала по радикальному
механизму, то полимер содержал бы в цепи сульфоновые группировки).

В среде ж. SO2 значительно ускоряется катионная полимеризация N-
вшшлкарбазола62. Следует отметить, что роль кислорода как донора
электронов в реакциях производных карбазола в ж. SO2 чрезвычайно
велика. Так, полимеризация N-винилкарбазола в среде ж. SO2 значи-
тельно ускоряется в присутствии кислорода, и реакция заканчивается
за 30 секунд при температуре —75° (выход полимера 96%)· В отсутствие
кислорода выход полимера не превышал 9% и при более продолжитель-
ном времени реакции 6 3-6 4.
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