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α,β-НЕПРЕДЕЛЬНЫЕ ГЕТЕРОАТОМНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ
В РЕАКЦИЯХ 1,3-ДИПОЛЯРНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ

В. А. Галишев, В. И. Чистоклетов, А. А. Петров

Рассмотрены реакции α,β-непредельных гетероатомных соединений с не-
поделенной электронной парой на гетероатоме, протекающие по схеме 1,3-
диполярного присоединения. Развитые Хьюсгеном представления об 1,3-ди-
польных соединениях распространены на соединения элементов больших пе-
риодов (фосфор, сера).
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I. ВВЕДЕНИЕ

Среди методов синтеза соединений алициклических и гетероцикличе-
ских рядов, играющих исключительную роль в современной органиче-
ской химии и промышленности (главным образом, в синтезе полимеров,
красителей, пестицидов, лекарственных препаратов и т. д.), видное мес-
то занимают реакции, в которых образование циклов происходит с раз-
рывом только π-связей без отщепления каких-либо фрагментов. К чис-
лу таких процессов относятся реакции карбенов с непредельными соеди-
нениями, димеризация алленов, синтезы с алкадиенами (по типу 4 + 1 =
= 5), диеновый синтез (4 + 2 = 6) и 1,3-диполярное циклоприсоединение
(3 + 2 = 5 или 3 + 3 = 6).

Термин 1,3-диполярное циклоприсоединение предложен Смитом в
1938 г.1 Полная классификация 1,3-диполярных систем (1,3-ДС) дана
Хьюсгеном2·3. По определению Хьюсгена, 1,3-диполярной системой мо-
жет быть любое соединение а — b — с, в котором атом а имеет электрон-
ный секстет и является положительным центром, атом с обладает сво-
бодной электронной парой и несет отрицательный заряд, атом b имеет
неподеленную электронную пару. По Хьюсгену, с участием элементов
второго периода может быть построено 6 октетстабилизированных 1,3-
ДС с двойной связью и 12 октетстабилизированных диполей без двой-
ной связи. Все 1,3-ДС с двойной связью известны. Типичные 1,3-ДС —
это нитрилимины, нитрилилиды, N-окиси нитрилов, диазосоединения,
азиды. Наиболее характерны для 1,3-ДС реакции присоединения к крат-
ным связям по схеме 3 + 2 = 5 реакции димеризации, протекающие как
по схеме 3 + 2 = 5, так и по схеме 3 + 3 = 6.

Школой Хьюсгена были широко изучены только реакции 1,3-ДС,.
включающих элементы второго периода. Авторы данного обзора попы-
тались по литературным данным проанализировать возможность постро-
ения 1,3-ДС с участием элементов больших периодов, в частности фос-
фора и серы. При этом было обращено внимание на а, β-непредельные
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соединения указанных элементов, которые соответствуют граничной кар-
беноидной структуре 1,3-ДС Хьюсгена.

Реакционная способность непредельных соединений, содержащих в
α-положении гетероатом с неподеленнои электронной парой (Ζ—Χ = Υ,
Ζ—Χ=Υ), определяется степенью локализации неподеленнои электрон-
ной пары элемента Ζ и наличием у него вакантных d-орбиталей. В соот-
ветствии с современными представлениями гетероатом с неподеленнои
электронной парой проявляет, как правило, по отношению к кратной
связи электронодонорный эффект: происходит делокализация неподе-
леннои электронной пары гетероатома (р, π-сопряжение)4. Способность
гетероатомов с неподеленнои электронной парой к р, π-сопряжению оп-
ределяется, по данным работы5, в основном характером гибридизации
этой пары. Поскольку способность гетероатомов к р, π-сопряжению уве-
личивается с ростом р-характера неподеленнои электронной пары, ато-
мы можно расположить в следующий ряд по способности к р, π-сопря-
жению: N>O>S>P. Правильность этого ряда подтверждается коли-
чественными данными по способности ароматических фосфинов, суль-
фидов, аминов к образованию полярных комплексов с сильными акцеп-
торами (например, галогенидами металлов III группы периодической
системы) 6-10.

Если в случае элементов II периода периодической системы (О, N)
распределение электронной плотности в основном состоянии молекулы
определяет только π-донорный эффект1 1·1 2, то в случае элементов III пе-
риода S, Ρ может также проявляться еще и эффект, обусловленный уча-
стием в сопряжении низко расположенных Зс?-орбиталей (d—ρ) π-сопря-
жение. Взаимодействие Зй-орбиталей с π-электронами кратной связи
обусловливает мезомерные электроноакцепторные свойства гетероато-
мов— элементов III периода: электронная плотность на гетероатоме
увеличивается, а на кратной связи понижается. Как показано в 1 3, сим-
метрия Зй-орбиталей допускает перекрывание с р-орбиталью типа
(р, р) π-связи. Возможность (d—p) π-сопряжения подтверждена также
на примере арилфосфинов 14~16. Степень сопряжения зависит от элек-
троотрицательности заместителей: более электроотрицательный заме-
ститель уменьшает электронную плотность на фосфоре, способствуя
сжатию Зс?-орбиталей и более сильному (d—ρ) π-взаимодействию13· "•18.
Например, в связи с этим из-за большей электроотрицательности угле-
рода в sp-гибридизованном состоянии, чем в 5р2-состоянии, степень π-
связывания в ацетиленовых соединениях трехвалентного фосфора выше,
чем в этиленовых 1 9 · 2 0 .

Таким образом, в системах Ζ—Χ=.Υ или Ζ—Χ=Υ, где Ζ — гетеро-
атом, имеющий неподеленные электронные пары и не обладающий ва-
кантными d-орбиталями (Ζ = Ο, Ν), электронная плотность сильно
сдвигается от гетероатома к кратной связи. Благодаря делокализации
неподеленнои электронной пары атомы азота и кислорода проявляют
π-донорные свойства 2 i.

Если гетероатом Z = S или Р, то в распределении электронной плот-
ности помимо неподеленных электронных пар могут принимать участие
низко расположенные вакантные d-орбитали. У атома серы наличие от-
рицательного индукционного и слабого π-донорного эффектов, а также
участие Зс^-орбиталей в сопряжении приводит к проявлению электрон-
ных смещений, направленных навстречу друг другу21. У атома фосфора
эффект, обусловленный р, π-сопряжением или отсутствует или перекры-
вается (d—ρ) π-сопряжением. Это связано, как указывалось выше, с
уменьшением р-характера неподеленнои электронной пары у атома фос-
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фора и поэтому, несмотря на наличие электронной пары, трехвалентный
фосфор в а, β-непредельных соединениях ироявляет по отношению к
кратной связи π-акцепторные свойства.

Распределение электронной плотности в π-системах, содержащих
гетероатомы с неподеленными электронными парами, изучалось раз-
личными физическими методами: с помощью ЯМР-12· 21~30, УФ-31-36 и
ИК-спектроскопии37·38, определением дипольных моментов39. Результа-
ты этих работ указывают на различную роль эффектов ρ, π- и (d—ρ) η-
сопряжений в распределении электронной плотности, а следовательно, и
различие в химических свойствах изученных соединений.

а, β-Непредельные гетероатомные соединения могут вступать в ре-
акции 1,3-диполярного присоединения двояким образом. Если неподе-
ленная электронная пара делокализована по всей системе, то такая си-
стема является диполярофилом и взаимодействует с 1,3-ДС своей крат-
ной связью по обычной схеме циклизации 3 + 2 = 5 с образованием пяти-
членных циклических соединений. Если же в исходной π-системе созда-
лись условия для локализации неподеленной электронной пары на гете-
роатоме, то возникают два реакционных центра (кратная связь и гете-
роатом). Такие а, β-непредельные гетероатомные соединения могут
вступать в реакции циклизации с участием гетероатома как по схеме
3 + 3 = 6, т. е. по схеме «смешанной димеризации» 1,3-ДС, так и по схеме
3 + 2 = 5, выступая при этом в качестве 1,3-ДС. В последнем случае в
роли диполярофилов могут быть только электрофильные кратные связи.

II. КИСЛОРОД- И АЗОТСОДЕРЖАЩИЕ π-СИСТЕМЫ

Как правило, кислород- и азотсодержащие π-системы выступают в
реакциях 1,3-диполярного присоединения в качестве диполярофилов.
Направление реакций таких систем с 1,3-ДС не отличается от реакций
незамещенных олефинов и ацетиленов: инамины40·41, енамины42"50, аце-
тиленовые51-59 и виниловые эфиры6 0-6 2 образуют в таких условиях пяти-
членные циклические соединения без включения в цикл гетероатома.

Реакций а, β-непредельных кислородсодержащих соединений, проте-
кающих по типу 1,3-диполярного присоединения с включением в реак-
цию атома кислорода, до настоящего времени не обнаружено.

а, β-Непредельные азотсодержащие соединения могут реагировать по
схеме 1,3-диполярного циклоприсоединения с участием атома азота
только в случае сильной поляризации системы. Так, установлено 64, что
при карбоксилировании фосфорамидатного иона63 (производного Ν,Ν-
диметилгидразина) образуется димер диметиламиноизоцианата (I),
имеющий илидную структуру. При пиролизе его образуется устойчивый
1-диметиламино-3,4-диметил-1,3,4-триазолидиндион-2,5 (II):

(С2Н5О)2 Р (О) NN (СН3)2 + СО2 -^ (С2Н5О)2Р(О) NCO2 -* [(CH3)2 N - N = C = O ] ->

N (СН3)2

(СН3)2 N — N CH3N—NCH3

i Ι _ * _ I I
o=c c=o o=c c=o

I I
N (CH3)2 N (CH3)2

(I) (II)

Взаимодействие димера (I) с избытком бутилизоцианата приводит
к образованию нового илида ( I I I ) , в котором также может происходить
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миграция метильной группы.

(I) C4H,NCO

(СН3)2 N N

о=с с=о
\ N /

с 4 н 9
(III)

CH3N NCH3

О=С С=О
\ N /

С4Н9

В случае трег-октилизоцианата подобная реакция обратима и при 90°
равновесие полностью смещено в сторону исходных продуктов, по-види-
мому, из-за стерических затруднений.

Илидная структура соединения (I) и его аналогов доказана реакци-
ей с НС1 в бензоле с последующим отщеплением хлористого метила.
Авторы64 использовали и другой метод получения диметиламиноизоциа-
ната с применением N-диметиламиноуретана:

(CH 3 ) 2 N-NH—С

О

[ ( C H 3 ) 2 N _ N = C = O ] - (II)

ОС2Н8

Если проводить эту реакцию в присутствии изоцианатов или изотиоциа-
натов, то можно «перехватить» промежуточный мономерный диметил-
аминоизоцианат:

+HSC,N=C=O

(CH3)2N-N=C=O- +C4H,N=C=O

(CH3)2N Ν

o=c c=o

C.H,

(CH3)2N N

o=c c=o
\ N /

C4H9

H3CN NCH3

O = C C=O
\ N /

H3CN NCHS

O = C C = O

\ N /

H,CN NCH,

Устойчивые производные триазолидинов образуются путем миграции
метильной группы. Пиролиз N-диметиламиноуретана в присутствии
изоцианатов или изотиоцианатов является удобным методом синтеза
различных метилзамещенных триазолидинов.

При пиролизе метиламиномочевины также образуется триазолидин-
дион65, причем может иметь место и димеризация по схеме 3 + 3 = 6,
приводящая к производным триазина:

i
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RNHNHc/
4 N H 2

—• (RNHNCO]

>Ν Ν

Ο-----

NHR _

RN ΝΗ

O = C C=O

\ Ν /
Ι

NHR

-

R/

оi!

V / C \ ^ / H

R

V N _

li

о

0
II

HN/ Ч

— ,

RN >

!l
О

Все представленные выше реакции можно рассматривать как 1,3-
диполярное циклоприсоединение по схеме 3 + 2 = 5. В качестве 1,3-ДС
выступает одна молекула диметиламиноизоцианата, а в качестве дипо-
лярофила — вторая молекула этого соединения, либо молекула изо- или
изотиоцианата. Устойчивость образовавшегося продукта определяется
устойчивостью илидной связи. Диметиламиноизоцианаты можно отнести
к редким азотсодержащим π-системам, в которых на находящемся ря-

дом с кратной связью атоме азота локализована пара электронов. Ло-
кализация вызвана, по-видимому, наличием соседнего атома азота,
также имеющего неподеленную пару электронов, что препятствует де-
локализации заряда по системе и вызывает резкое повышение нукле-
офильности аминного азота:

(CH3)2N-N=C=O -* (СН3)2 N=N—C=O

Чрезвычайно реакционноспособная 1,3-ДС присоединяется к кратной
связи исходной молекулы или алкилизоцианата в результате атаки
нуклеофильного атома азота диметиламиногруппы на sp-гибридизован-
ный атом углерода изоцианатной группы. Замыкание цикла происходит
при взаимодействии атома азота NCO-группы с углеродом аминоизо-

цианата'

[(СН3)а ШСО]
RNCO

(CH3)aN-N=C=O

oLc
X N

I
R

( C H 3 ) 2 N N
I I

o=c c=o

R

Известны также реакции диметиламиноизоцианатов с карбодиими-
дами. Из двух продуктов реакции один является структурным аналогом
соединения (I), а другой содержит связь между аминным азотом ди-
метиламиноизоцианата и одним из атомов азота (а не sp-гибридизован-
ным атомом С) карбодиимида.

R2N NR,N-

R2N_N=C=O + R'—N=C=N-R' -*• R'N-C C=O + R'N C=O

II
NR'
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Вероятно, при этом происходит нуклеофильная атака на карбодиимид-
ный азот с переносом отрицательного заряда на sp-гибридизованный
атом углерода "•68.

Взаимодействие гексафторацетоназина69·70 с терминальными олефи-
нами или диенами также может служить примером 1,3-диполярной ак-
тивности азотсодержащей π-системы71~83. Локализация неподеленной
электронной пары на атоме азота делает подобные соединения 1,3-ДС.
С олефинами типа H2C = CHR, H2C = C(CH3)R и с диенами гексафтора-
цетоназин реагирует, образуя на первой стадии реакции продукт 1,3-ди-
полярного циклоприсоединения по схеме 3 + 2 = 5, а не по схеме диеново-
го синтеза (4 + 2 = 6) 7\

+ (F3C)2C

(F3C)2 C = N - N = C (CF3)2 + H2C=CHR

RCH С (CF3)2

Чн/

C H 2 - C H R

(F 3 C) 2 C C(CF 3 ) 2

• 2, 76, 81 83-8Полученный продукт является стабильным азометинимином:

Если R — объемная группа, то происходит последующее интрамолеку-
лярное де- и репротонирование с образованием З-пиразолинов74"78·81·89.

Стабильный азометинимин способен далее реагировать с системами,
содержащими кратные связи, по обычной схеме 1,3-диполярного цикло-

присоединения
74, 75, 80, 81 с образованием бициклического гетероцикла. Та-

кой продукт может образоваться и сразу, если взять избыток олефина па
сравнению с азином.

R 2 C — C R 2

C

(F3C)2C

CR2C

=N
\

С (CF3)2

V—N
/

R2C
\

С (CF 3 ) 2

/

RC=CR

+RC=CR
(F 3 C) 2 C

N—N
\

С (CF3)2

Такое смешанное циклоприсоединение двух различно замещенных си-
стем с двойными связями (или одной системы с двойной, а другой с
тройной) в положения 1,3 : 2,4 к гексафторацетоназину с промежуточ-
ным образованием стабильного азометинимина открывает новый путь к
бициклическим гетероциклам типа 1,5-диазобициклооктенов и 1,5-диазо-
бициклооктанов и их гетероаналогов. Следует отметить, что крестообраз-
ные реакции циклоприсоединения азинов с олефинами описывались и
ранее9 2-9 7, однако им не придавали должного значения.
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В реакциях с классическими 1,3-ДС гексафторацетоназин выступает
в качестве диполярофила. Так, с диазометаном идет реакция по одной
или по обеим С = Ы-связям исходного соединения98

С (CF3)2

и
N

(CF3)2 C = N — N = C (CF3)2 + CH 2 —N=N

N-
II

N

-CH2

С (CF3)2

N

N. + ΟΗ 2 -ΝΞΕΓ>
(CF3)2C/ \ N

CH2 N

A
(CF3)2C

CH2-

N
II

- Ν

III. ФОСФОР(Р И 1 )-СОДЕРЖАЩИЕ π-СИСТЕМЫ

Взаимодействие α, β-непредельных соединений трехвалентного фос-
фора с 1,3-ДС может проходить по двум реакционным центрам: гетеро-
атому и кратной связи. В общем случае фосфорсодержащие π-системы
могут рассматриваться ка,к реакционноспособные 1,3-ДС с отрицатель-
ным зарядом на атоме фосфора и положительным на крайнем атоме
углерода кратной связи. Первая такая реакция а, β-непредельных соеди-
нений трехвалентного фосфора с 1,3-ДС, протекающая по схеме смешан-
ной димеризации 1,3-ДС 3 + 3 = 6 с включением в реакцию атома фосфо-
ра и кратной связи и образованием шестичленных гетероциклов описа-
на в " . В этой работе при взаимодействии винилдифенилфосфина с
С,М-дифенилнитрилимином в присутствии солянокислого тризтиламина
была получена фосфониевая соль — производное 1,4,5,6-тетрагидрофос-
фониапиридазина.

ч
Ri С=СН 2

(С 6 Н 5 ) 2 Р-

R

(QH6)2 Ρ

-СН=СН2 Ч

\
С-СН2

/ \

N С

C-N

R

R=CeH5,

- R—C=N—N—QH6

+(C2H5)3N.HC1
6 И 6 -(C 2H 6) 3N

0 0
II II

C2H6OC, H3CC; R1-

~>" (QH 5 ) 2

1

(Q.H.), F

-

=H, H3C

Ρ Ν -
\ /

CH—CH2

' N

R

Q H 5

СГ

Таким образом реагируют с нитрилиминами алкенилфосфины, име-
ющие заместители в α-положении кратной связи или имеющие в β-поло-
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жении одну метильную группу100"103, независимо от строения нитрили-
минов.

Нуклеофильная атака трехкоординированного атома фосфора на
углеродный атом нитрилимина приводит, по-видимому, к первоначаль-
ному образованию биполярного иона, который благодаря сильной по-
ляризации кратной связи под влиянием четырехкоординированного
атома фосфора претерпевает циклизацию до фосфорана. Циклический
фосфоран, являясь более сильным основанием, чем триэтиламин, реаги-
рует с солянокислым триэтиламином с образованием стабильной фосфо-
ниевой соли. Ступенчатое течение реакции, вероятно, следует рассма-
тривать как возможный крайний случай; не исключено, что подобные
реакции могут проходить и синхронно, через циклическое переходное
состояние. Различные аспекты механизма реакции 1,3-диполярного ци-
клоприсоединения рассматриваются в опубликованных ранее обзо-
рах 9 0 · 9 1.

При наличии в β-положении алкенилфосфинов двух метильных или
фенильного радикалов реакция в некоторых случаях останавливается
на стадии образования биполярных ионов, стабилизации которых спо-
собствуют электроноакцепторные группы, находящиеся у углеродного
атома нитрилимина. Следует учитывать и , стерические препятствия,
создаваемые заместителями у β-атома углерода кратной связи101.

(С3Н5)2 Р - С Н = С (СН3)2 (С6Н5)2 Р - С Н = С (СН3)2

I _ *-" II
R - C = N — Ν - 0 , Η 6 R - C - N = N - C 6 H 5

R=C2H3OCO, HgCCO

Такие же азометиленфосфораны образуются при взаимодействии
нитрилиминов с различными предельными производными трехвалентно-
го фосфора 1 0 4 " 1 0 7 и с а, β-этиленовыми соединениями с двойной связью,
вовлеченной в сопряжение в цикле, например в случае пентафенилфос-
фола 1 0 8 . Образование этих соединений служит подтверждением предло-
женного механизма взаимодействия а, β-непредельных производных
трехвалентного фосфора с нитрилиминами.

R3p_C=N—N—R2 <-> R3P=C—N=N—R2

I ' I
R1 R1

R=Ar, (Alk)2N, AlkO; Ri=C2H8OCO, H3CCO; R2=Ar

Алкинилфосфины, в отличие от алкенилфосфинов, независимо от
степени замещения у β-атома углерода кратной связи реагируют с ни-
трилиминами с образованием циклических квазифосфониевых со-
лей 103·109· п о , что указывает на меньшую чувствительность ацетиленовых
производных трехвалентного фосфора к стерическим затруднениям по
сравнению с этиленовыми.

λ
(С6Н5)2Р N-CSH6

\ /
C=N

С!

R=H, CH3, C(CHa)3, CeH6

Сопряжение Зс(-орбиталей атома фосфора с тройной связью больше,
чем с двойной19·20 и, следовательно, активирование атома β-углерода в
первом случае будет большим. Надо учитывать и то, что в реакциях с
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нуклеофильными реагентами sp-гибридизованный атом углерода более
активен.

а, β-Непредельные этиленовые и ацетиленовые фосфониты реагируют
с нитрилиминами независимо от характера замещения в β-положении
кратной связи по схеме смешанной димеризации 1,3-ДС. Полученные
квазифосфониевые соли претерпевают перегруппировку Арбузова с
отщеплением алкилгалогенида и образованием циклического фосфина-
та, содержащего уже четырехкоординированный атом фосфора 110-113.

R' - о C H = C / R 1

С1 •->• RCl + RO—Ρ Ν—С„Н5

\ /
C=N

с6н/
Амиды алкенил- и алкинилфосфонистых кислот образуют цикличе-

ские соединения лишь с нитрилиминами, не содержащими у углеродно-
го атома электроакцепторных заместителей. Во всех остальных случаях
реакция останавливается на стадии образования азометиленфосфоранов
с открытой цепью i01· И 4.

В реакции 1,3-диполярного присоединения с 1,3-ДС Хьюсгена могут
вступать и гетероатомные а, β-непредельные соединения трехвалентного
фосфора, такие как изоцианаты кислот фосфора и метиленаминофосфи-
ны. С изоцианатом дифенилфосфинистой кислоты реакция протекает
также по схеме «смешанной димеризации» 1,3-ДС и останавливается на

стадии образования циклического кетоиминофосфорана115·11в. Выделе-
ние этого продукта можно рассматривать как подтверждение возможно-
сти образования циклических метиленфосфоранов в качестве промежу-
точных продуктов и в других описанных выше случаях

(С6Н5)2 P-,N=C=O + R-C=N—N-QH5 -ν

+/N=C=O ^ N \
(СвН5)2Р< _ -^(С 6 Н 6 ) 2 Р N-C 6 H 5

> C = N - N - C 6 H 6 \ /
R/ C = = N

Продуктами взаимодействия дифенилметиленаминофосфинов с ни-
трилиминами являются ациклические азометиленфосфораны.

/ N = C (QH6)2

(С6Н5)2Р
\ C - N = N - C 6 H 5

Циклизация не имеет места, по-видимому, из-за пространственных за-
труднений, вызываемых фенильными группами при замыкании цикла И 7.

Выбор 1,3-ДС для проведения реакций с а, β-непредельными соеди-
нениями трехвалентного фосфора ограничен высокой восстановительной
способностью последних. Это обстоятельство исключает возможность
применения кислородсодержащих 1,3-ДС, таких как окиси нитрилов,
нитроны и т. д. В качестве 1,3-ДС могут быть использованы наряду с
нитрилиминами органические азиды. Взаимодействие а, β-непредельных
ацетиленовых фосфинов с органическими азидами не приводит к цикли-
ческим продуктам. Первоначально образовавшийся биполярный ион
(фосфатриазен) является неустойчивым и распадается с выделением

11 Успехи химии, № 9
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азота и образованием фосфинимина с непредельным радикалом у ато-
ма фосфора118.

(С 8 Н в ) а Р—CsC— = N - N — R 1

-Г+ (QH5)2

— /

^=_p η

+N2

О нуклеофильном механизме реакции непредельных соединений трех-
валентного фосфора с нитрилиминами свидетельствуют данные по отно-
сительным константам скоростей реакций различных фосфорсодержа-
щих соединений с дифенилнитрилимином. Например, для (С 2 Н 5 О) 2 Р—
С = С — С 6 Н 5 , (С 0 Н 5 ) 2 Р—С=СН и {(CH3)2N]2P—С = С-С(СН 3 )з зна-
чения (£2)отн составляют 0,56; 1,00 и 2,72 соответственно114. Важное
значение для понимания механизма данной реакции имеет и изучение
дипольных моментов и спектров ПМР непредельных производных трех-
валентного фосфора119· 12°.

В случае β,γ-непредельных соединений трехвалентного фосфора
можно ожидать проявления 1,3-диполярной активности при наличии в··
β-положении активного электрофильного центра.

R2p_X_Y=Z + R1—5=N-N—QH5 -*• R ^ _ -»-
>C=N-N-C 8H 5

l \

,2Г

N-C.H,- HA
Γ /Z H 1

+ /X-Y<
R 2P( >N-CeH5 A

β,γ-Непредельные фосфины (исследование велось на примере ал-
лилдифенилфосфина) 102 в процессе реакции изомеризуются и образу-
ющийся фосфониапиридазин идентичен продукту реакции дифенилпро-
пенилфосфина (а, β-непредельное соединение трехвалентного фосфора)*
с нитрилиминами.

+ + /СН2—СН=СН2

(С„Н6)гР—CH2-CH=CH2 + R-C=N-N-C 6 H 6 -+ (CeH5)2p/
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Изомеризация может осуществляться либо на стадии образования
промежуточного биполярного иона, либо в промежуточном продукте,
образовавшемся в результате атаки атомом азота β-положения крат-
ной связи; затем происходит последующий перенос протона метилено-
вой группы. По-видимому, первое направление предпочтительно, так
как положительно заряженный атом фосфора облегчает изомеризацию
аллильного радикала 121. Кроме того, установлено, что металлилдифе-
нилфосфин с С-ацетил-Ы-фенилнитрилимином дает азометиленфосфо-
ран как продукт измеризации образовавшегося на первой стадии реак-
ции фосфорана " 2 .

СН3

+ _

(C eH 6) 3P-CH 2-C=CH 2+CH 3CO-C^N-N-C eH 5 - ^

L· C-N=N-C6HB

При взаимодействии нитрилиминов с карбэтоксиметилдифенилфосфи-
ном карбэтоксильная группа в реакции участия не принимает. Очевид-
но, в данном случае невозможен отрыв метиленового протона и замеще-
ние этоксигруппы, без чего не может образоваться стабильный продукт.
Реакция останавливается на стадии образования азометиленфосфора-
нов 122.

О О
II + _ II

(С6Н6) г Р-СН2-С-ОС2Н5 + R - C = N - N-QH 5 -> (С6Н6)2 P-CH2-C-OC2HS

R_C-N=N-C e H 5

R=COCH3, COOC2H5

Только смешанные ангидриды диалкилфосфористых и карбоновых
кислот (диэтилацетилфосфит и диэтилбензоилфосфит) реагируют с нит-
рилиминами с участием в реакции кроме атома фосфора также атома
углерода карбонильной группы. В результате перегруппировки конечны-
ми продуктами реакции являются ациклические фосфонаты.

О
II +

(C2H5O)2P-O-C-R+ R1-C=N-N-CeHe -*
О

+ I! О R _ C = O
(С2Н5О)2 Р - О — C - R Ц |

>-· | _ *• (С 2 Н 5 О) 2 Р— C = N — N - C 6 H &

RiC^N—N-C e H 5 I
R1

R=CH 3, QH 5 ; R^COCHg, COOC2H5

По аналогичной схеме смешанные ангидриды диалкилфосфорных и кар-
боновых кислот реагируют с йодистым метилом 123, альдегидами и кето-
нами1 2 4"1 2 6.

а, β-Ацетиленовые фосфины могут участвовать и в реакциях простой
димеризации по схеме 3 + 3 = 6. Из дифенилалкинилфосфинов в ледяной
уксусной кислоте в присутствии НВг образуются производные 1,1,4,4-
тетрафенил-1,4-дифосфиниациклогексадиена-2,5127'129. По мнению авто-
ров, в процессе реакции на первой стадии происходит протонирование
исходного фосфина по атому фосфора и как следствие этого повышается
электрофильность β-атома углерода кратной связи из-за сильного сопря-
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жения Зй-орбиталей фосфора с π-электронами тройной связи. Вторая
молекула фосфина с локализованной неподеленной парой электронов
атакует β-атом углерода первой молекулы фосфина с последующей ци-
клизацией и образованием дифосфониевой соли1 3 0 '1 3 1. ,

(C6H5)2P-C=C-R-j НХ + [(C6H5)2P-C=C-R <-> (CeH5)2 P-CH=C-R] X" ->•

Η

+(CaH s)2P-C=C—R (QH5)2p

сн=
/ \+

Ρ (QH6)2

R-CsC

χ- нх

2Х-

CH=C
+/ \+

( Q H 5 ) 2 P Ρ (C C H 6 ) 2

\ /
C=CH

.- R/
Направление этой реакции, протекающей в протонном растворителе, мо-
жет зависеть от природы участвующего в реакции галогенида. Наиболее
сильный нуклеофил — ион иода препятствует образованию циклов, и
идет конкурентная реакция образования β-иодвинилфосфина, в случае
иона брома нуклеофильность которого ниже, чем у иода, циклизация
идет легче. Еще больше она облегчена в случае хлора. Если заместители
в β-положении кратной связи — алкил, циклопентил, циклогексил, то
при нагревании циклических солей может произойти необратимая изо-
меризация, указывающая, что степень стабилизации системы в резуль-
тате π-электронного взаимодействия с атомом фосфора невелика 1 2 9'1 3 1.
Например, в случае R = циклогексил изомеризация проходит следующим
образом:

( С 6 Н в ) 2 р / 2Х 2Х-

Следует отметить, что изучение электрохимии производных 1,4-дифосфо-
ниациклогексадиена-2,5 привело к открытию нового класса катион-ра-
дикалов 132· i33.

Фосфорсодержащие π-системы, так же как и классические 1,3-ДС,
могут реагировать с соединениями, содержащими активированные крат-
ные связи (диполярофилы), по схеме 3 + 2 = 5. Получающиеся в этих
реакциях пятичленные гетероциклы в некоторых случаях нестабильны.
Поэтому выделялись продукты их взаимодействия с другими веще-
ствами.

Взаимодействие винилфосфинов с активированными олефинами
приводит к образованию пятичленных илидов, по-видимому, с промежу-
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точным образованием биполярных ионов 134. Если проводить реакцию в
присутствии альдегидов, то пятичленный илид вступает в реакцию Вит-
тига с образованием соответствующей окиси фосфина 135:

(С6Н5) 2 Р - С (R) = СН2 + CH2=CHR1 ^ (QH 5) 2 ?ζ
C(R)= CH2

„-CH-R 1

(QH5)2 P.
С (R)-CH2

СН2—СН
I

(QH6)2 P-CH 2 -CH-CH 2 -C=CH-R 2

II I I
О Ri R

С диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты дифенилви-
нилфосфин образует циклическое соединение, которое может перегруп-
пироваться в таутомер, также имеющий илидное строение; оба илида
при взаимодействии с водой распадаются с образованием окисей фос-
финов 136.

(C 6 H 5 ) 2 P-CH=CH 2 + H3COOC-CsC-COOCH3

HgCOOC—C=C—СООСНз
,—СН

Н3СООС—С- (С6Н5)2 Р - С Н 2 - С Н = С - С Н 2 -

о соосн,

+НОН
н3соос

(С 6 Н 5 ) 2 Ρ С = С — С Н 2 С Н 3

II I

о соосн3

При взаимодействии трифенилфосфина с дегидробензолом в каче-
стве одного из продуктов образуется фенилбифениленфосфин. По-види-
мому, происходит промежуточное образование бетаина с последующей
циклизацией и отщеплением бензола 137:

н5с6 с 6 н 5
\ / н й с 6

+ ( С 6 Н 5 ) 2 Р - ^ у

Фосфорсодержащие диполярные π-системы с гетерократными связя-
ми также могут вступать в реакции циклоприсоединения 3 + 2 = 5. Ме-
тиленаминофосфины 138 реагируют с производными акриловой, кротоно-
вой, коричной кислот и а, β-непредельными кетонами с образованием
пятичленных продуктов путем присоединения по схеме 2 + 3 = 5139· 14°,
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причем также предполагается промежуточное образование бетаина.

НС—СН НС-

R = C H 3 , OCH3, C S H 5 ; ^ = С в Н 6 ; R 2 = H , CH3, С 6Н 5;
R 3 =COOCH 3 , COCH3

Если R'^OAlk, то циклический продукт претерпевает превращение с
отщеплением спирта, образуя более стабильный продукт140:

^ N — С (ОА1к)2 , п ^N—С—OAlk
(СН 3 ) г Р ^ | >- (СН 3 ) 2 Р<^ "

С

Диметиловый эфир ацетилендикарбоновой кислоты дает с метилен-
аминофосфинами циклический иминофосфоран.

J i - C (CeH5)2

(СН,), P-N=C (CeH5)2 + Н3СО2С-С-С-СО2СН3 ->· (СН3)2 Р< 1

Р ^ | ^ ( Ш з ) а ρ

НС—СН Н С —

Моноизоцианаты диалкил- и алкиленфосфористых кислот реагируют с
карбонильными соединениями, активированными электроноакцепторны-
ми заместителями, также по схеме 1,3-диполярного циклоприсоединения
3 + 2 = 5 ; при этом в качестве 1,3-ДС выступает а, β-непредельное соеди-
нение трехвалентного фосфора с неподеленной электронной парой на
атоме фосфора. В случаях, когда в качестве диполярофилов выступают
эфиры α-кетокарбоновых кислот и а, β-дикетокарбоновых кислот или
α-дикетоны, реакция начинается с нуклеофильной атаки атомом фосфо-
ра атома углерода карбонильной группы с образованием биполярного
иона, который претерпевает быструю изомеризацию в термодинамически
более устойчивый ион с Ρ—О—С-связями. Стабилизация последнего
происходит с образованием пятичленного- цикла в результате атаки
карбаниона на атом углерода изоцианатной группы. Конечный продукт
реакции получается после последующего N-алкилированияt41-143.

(RO),P-N=C=O+
R\ (RO)2P-N=C=O

>C=O it I
R 2OC / R1—C-0

COR2

(RO),PN=C=O О |
\ _ 4. /N_C=O II /N-C=O

ϊ* O—C-COR2 ->- (RO)2P< ι •+• RO-P< I
I XO-C-COR^ \O-C-CORs

R l I I
Ri R1

Изоцианаты алкиленфосфористых кислот образуют продукты при-
соединения бициклической структуры '"• " \

/ R \
/О^ О N—С=О

R P-NCO + Ri-C (O)-COR2 -*- ^ Р ^ |
\ п / Of \O-C-COR2

υ ι
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Если диполярофилами являются нитрилы α-кетокарбоновых кислот,
го конечной стадией реакции является не только N-, но и О-алкилирова-
ние, и образуется смесь двух продуктов145·146:

R

,N-C=O .N=C—OR
R-O-P< I и R-O—P< |

II X O - C || X O - C

о / \ о / \
R1 R2 R1 R2

R=Ri=Alk; R2=CN, Ρ (Ο) (OR)2

Диизоцианат зтилфосфористой кислоты реагирует с карбонилсодер-
жащими соединениями по общей для таких реакций схеме, но в процес-
се стабилизации принимает участие и вторая изоцианатная группа'".

N = C = O с2н5—Ν—с=о

О- +/- S I I

—>• С2Н5О—Ρ—Ν—С=О >• о=Р—N—С=О

О G О С

R1 GOR R

Стабилизация промежуточных биполярных ионов может происхо-
дить не только путем переалкилирования, но и с образованием цикличе-
ских фосфиниминов. По такому пути идет реакция между изоцианатом
диэтилфосфористой кислоты и альдегидами148, а также между изоциа-
натами дифенилфосфинистой и тетраэтилдиамидофосфористой кислот с
этиловым эфиром пировиноградной кислоты i 4 9.

R 2 P — N = C = O
H 3CCOCO 2C 2H 5 -»- I _

H 3 C — С — О 1-

+ R2P=N—С==О
R 2 P - N = C = O | |

| _ >- О С-СО 2 С 2 Н 5

>. О—С—СО2С2Нв I

СН3

R = C e H 6 ) (C 2 H 6 ) 2 N

Изоцианат дифенилфосфинистой кислоты реагирует как 1,3-ДС и с
таким диполярофилом как диметиловый эфир ацетилендикарбоновой
кислоты с образованием пятичленного гетероцикла, который, являясь не-
стабильным, распадается с образованием окиси фосфина. Реакция про-
текает, по-видимому, через стадию образования биполярного иона 15°.

(CeHs)2 P - N = C = O + H 3 CO 2 C-CESC—СО 2 СН 3 -*-

+ N=C=O . N - C = O

-* ( С 6 Н 6 ) 2 Р ^ ^ _ -* ( с 6 н 5 ) 2 р ^ \ j f 2 2
н со с^
СО2СН3

(С б Н 5 ) 2 Р-С=С с/
II I N N H 2

О СО 2 СН 3
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Приведенные данные показывают, что формально а, β-непредельные
соединения трехвалентного фосфора не отличаются по характеру ре-
акционной способности от классических 1,3-ДС.

IV. СЕРУСОДЕРЖАЩИЕ π-СИСТЕМЫ

Во многих случаях этиленовые и ацетиленовые соединения серы и
ее аналогов селена и теллура присоединяют 1,3-ДС как диполярофилы
по кратной связи 1М, хотя наличие у атома серы вакантных Зс?-орбита-
лей влияет на ориентацию 1,3-диполярного циклоприсоединения59. Так,
например, взаимодействие диазометана с этоксиацетиленом и этилтио-
ацетиленом приводит к продуктам разного строения, что позволяет пред-
положить возможность стабилизации первоначально образующегося
карбаниона (d—ρ) π-сопряжением, которое определяет ориентацию при-
соединения в случае серусодержащего соединения.

НС^СОС2Н5 + CH2N2 -*• ΗΝ

j—SC2H5j
NHCsCSC2H6 + CH2N2

Однако реакционным центром остается все же кратная связь.
В последние годы описаны реакции соединения, содержащих серу

рядом с кратной связью, которые протекают по типу 1,3-диполярного
присоединения. Реакция ацетилена с серой и сероуглеродом дает наря-
ду с другими соединениями изомерные друг другу 1,3-дитиолтион-2
(IV) и 1,2-дитиолтрион-З (V) 152. Аналогичная реакция в присутствии
перфторбутина-2 дает 1,3-бас(трифторметил)тиофен (VI) 1 5 3 · 1 5 4.

СН=СН СН—S СН—S
I I II I II I
S S СН S СН С—CF3

\ с / \ с / \ с /
II II I

S S CF3

(IV) (V) (VI)

Реакция идет, по-видимому с образованием первичного продукта тиоли-
рования. По такому же механизму, вероятно, происходит взаимодейст-
вие ацетиленов, серы и сероуглерода в полярных растворителях с обра-
зованием 1,3-дитиолтионов-2155-157. Если исходить из ацетиленида на-
трия, серы и сероуглерода, то в присутствии протонодонорного раство-
рителя уже при комнатной температуре образуются производные 1,3-ди-
тиолтионов-2 156-158. Промежуточной стадией является скорее всего об-
разование продукта тиолирования ацетиленида натрия 159.

R-C S
cs2 ill ι

• R — C E E C — S ~ N a + ? ΐ С C = S - * •

R—C S C-

CH.CN"*
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Продукт аналогичного строения образуют и аналоги серы: селен и
теллур 160-162. При действии сероуглерода в протонодонорном раствори-
теле на продукт селенирования ацетиленида натрия образуется 1-тиол-
З-селенолтион-2 i63, который, как и серный аналог, резонансно стабили-
зирован.

R
RC S

R—C=C—Na
S e ,

R—C=C—SeNa
н3сс:х н е С

\ / *
Se

Использование в подобной реакции в качестве гетерокумулена фе-
нилизотиоцианата и фенилизоселеноцианата не изменяет схемы реак-

ции

HaC6-Cs:C-X- + H 6C6-N=C=Y
Н+

X, Y = S, Se

С диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты ацетилено-
вые тиоляты и селеноляты также реагируют по схеме 1,3-диполярного
циклоприсоединения с образованием производных тиофен- или селено-
фендикарбоновых кислот 1 6 5 '1 в 6.

H S C C N , p/Ca>18

Н 5 С 6 — C s C — Х - + Н 3 С О О С — С Е Е С — С О О С Н з >•

-соосн.
X = S, Se

» N X / - C O O C H ,

1,3-Дитиолтионы-2 получены не только из терминальных ацетиленов
с промежуточным образованием тиолятов, но и из соединений, име-
ющих двузамещенную тройную связь. При взаимодействии амидинов
фенилпропиоловой кислоты с серой или селеном в присутствии третич-
ного амина образуются производные 1,3-дитиолтионов-2167. На первой
стадии, по-видимому, образуется серусодержащая 1,3-ДС, который ре-
агирует с диполярофилом (сероуглерод).

N
\ ,

С

С
III
с

с 6 ]

м
- R — Ν Μ -

Ч/
С

cs2

— н 5 с 6

- N M

>=s
/

R-N Μ

с

н 6 с 6

/ C \ Y / C \
X'

\

X = S, Se; М=—N
\ /

Если вместо сероуглерода в реакционную смесь ввести фенилизо(тио)-
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дианат, то идет реакция димеризации серусодержащей 1,3-ДС, по-види-
мому, из-за меньшей активности кратной связи гетерокумулена.

Весьма реакционноспособные соединения образуются при распаде
1,2,3-тиадиазолов. Фотолиз производных 1,2,3-тиадиазолов проходит
с выделением азота и образованием дитиафульвенов168. Было выска-
зано предположениеi69, что при отщеплении молекулы азота про-
исходит промежуточное образование тиокетокарбена, который в резуль-
тате перегруппировки, аналогичной перегруппировке Вольфа, может
превратиться в тиокетен. Далее реакция протекает, вероятно, по меха-
низму 1,3-диполярного циклоприсоединения: тиокетокарбен (1,3-ДС)
реагирует с тиокетеном (диполярофил) по схеме 3 + 2 = 5.

ftv
H5Q-C+

R-C
\ s -

С 6 —С
I

R-C

H6Ce-C=C=S
I

R

C=C—Cg

R

\ ,CA

R/ C \<
c=c

\ r

R = C 6 H 6 ; Η

Если R = CeH5, то может идти конкурентная реакция димеризации 1,3-
ДС (тиокетокарбен) по схеме 3 + 3 = 6 с образованием дитиациклогек-
садиена 168.

Следует отметить, что продукты циклоприсоединения по схеме 3 +
+ 2 = 5 (дитиафульвены) получаются также и из ацетиленовых тиоля-
тов и селенолятов ' " · 1 6 5 · 1 6 6 , причем чем меньше рКА растворителя, тем
больше выход дитиафульвенов.

Образующиеся при термолизе бензотиазолов ароматические тиоке-
токарбены димеризуются с образованием тиантрена170.

- N ,

\

\/\s

./Ч

/ \ s / \ /

Тиокетокарбены настолько легко димеризуются, что даже проведе-
ние реакции в таких диполярофилах (взятых в качестве растворителей),
как диэтиловый эфир фумаровой кислоты, ,α-нафтилизоцианат или бен-
зонитрил не дает продуктов присоединения по схеме 2 + 3 = 5; получает-
ся исключительно продукт реакции 3 + 3 = 6 2 · 1 7 1. Только некоторые со-
единения, содержащие двойную С = 5-связь, относительно гладко при-
соединяют тиокетокарбен. Сероуглерод реагирует как по одной, так и по
обеим кратным связям, фенилизотиоцианат образует 2-фенилимино-1,3-
бензодитиол m

\ / \
С

4/\s/\s.

/ \ / S \
\=N-C e H s
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Распад незамещенного 1,2,3-тиадиазола в сероуглероде при 200° дает
только 0,2% 1,3-дитиолтиона-2т, однако с перфторбутином-2 образует-
ся 2,3-бис(трифторметил)тиофен; аналогично идет реакция и в случае
для 5-метил-1,2,3-тиадиазола 153.

Недавно было показано, что алкентиоляты 172>173 также способны вы-
ступать в качестве 1,3-ДС и реагировать с диполярофилами (сероугле-
род) по схеме циклизации 3 + 2 = 5 1 7 4 и 1,3-ДС (окиси нитрилов, нитри-
лимины) по схеме циклизации 3 + 3 = 6175.

+cs2

.NHCOCHg-, H,CCOHN

H . C - —s.\

Ar-C=N-C

II
С

R/\S-

— C S -
II
s

r H 3 C \ / N H C O C H 3 -, H3CCOHN

>=s

,0

Ar

H3C- \
Ν

A r — C = N — Ν Α Γ

н:
NHCOCH3 -,

5C=N—NAr

Ar

Ar

H,CCONH

H $ C
/ N \

N

Большое количество работ, опубликованных в последнее время, π >-
священо еще одному виду серусодержащих π-систем, способных к реак-
циям 1,3-диполярного циклоприсоединения. В 1 7 6 · 1 7 7 показано, что 1,2-ди-
тиолтионы-3 реагируют с активированными ацетиленами по схеме ци-
клизации 3 + 2 = 51 7 6·1 7 7. Нуклеофильность экзоциклической серы в та-
ких соединениях основана на стабильности квазиароматической дитио-

.лиевой кольцевой системы, благодаря чему на тионовой сере локали-
зована неподеленная пара электронов, а вся система в целом является
•своеобразной 1,3-ДС.

Кроме 1,2-дитиолтионов-З в подобные реакции способны вступать и
их изоэлектронные аналоги, все эти соединения могут быть объединены
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W X

общей формулой. . Изученные примеры суммированы в

табл. 1.
ТАБЛИЦА 1

Серусодержащие 1,3- ДС

Соединенна

S-S
ι 1

I 1

/ч/\1,2-Дитиолтион-З

S—S

ANAs
1,2,4-Дитиазолтион-З

! 1

Изотиазолтион-5

S-N
1 1

Изотиазолтион-3

Ссылки

176-200

180, 184-186, 189,
195, 199, 201-205

206—208

208

Соединение

S-S
ι ι/y\N_

З-Имино-1,2-дитиол

S—S

З-Имино-1,2,4-дитиазол

\N-S

1 1

1
5-Иминоизотиазол

Ссылки

184, 189

180, 209

206

Как видно из табл. 1, кольцевая система может включать как серу,
так и азот, причем в последнем случае электронная плотность кольца
повышается, благодаря чему увеличивается нуклеофильность экзоци-
клического атома, а следовательно и 1,3-диполярная активность. 1,2,4-
Дитиазолтионы-3 более энергично реагируют с активированными ацети-
ленами, чем 1,2-дитиолтионы-З.

Реакция протекает в некоторых случаях с разрывом S—S-связи, в
других с разрывом S—N-связи, что, впрочем, не меняет ее сущности.
Вместо экзоциклического атома серы система может содержать экзо-
циклический атом азота; такая система также является 1,3:ДС и для
нее также можно написать частично ионизированную структуру

Такие системы можно было бы рассматривать в разделе, посвящен-
ном азотсодержащим π-системам, однако в сравнении с тиолтионовыми
системами особенно наглядно выглядит 1,3-диполярная активность ими-
нотиолов.

Первоначальный 1 : 1 продукт 1,3-диполярного циклоприсоединения
во многих случаях может реагировать еще с одной молекулой диполя-



α,β-Непредельные гетероатомные соединения 1821

рофила с образованием спирановых соединений (1,4-присоединение).

R1/\AS/\R«
R2

R4

Такие спираны получены почти со всеми изученными системами '"•184·18Г'·
187,191,204̂  п р и ч е м в некоторых случаях продукты 1,3-диполярного цикло-
присоединения выделить не удалось, так как быстро протекала дальней-
шая реакция 1 8 4 · 2 0 8 .

В реакциях с классическими 1,3-ДС (окись бензонитрила, дифенил-
нитрилимин (1,2-дитиолтионы-З и их аналоги участвуют только своей
двойной С = 5-связью; иначе говоря, серусодержащие гетероциклы вы-
ступают в такой реакции как диполярофилы203·210"213. Первоначально
образовавшийся продукт претерпевает затем превращение, зависящее
от природы исходных веществ. Например, в случае 1,2-дитиолтиона-З и
дифенилнитрилимина реакция идет по следующей схеме2 1 2·2 1 3:

S—S S—S
H 5 C 6 -C=N-N-C 6 H 5

I
R2

C S H 5

Ra

Иногда реакция присоединения по С = 8-связи (1,2-присоединение)
идет и с замещенными ацетиленами 1 7 8 ~ 1 8 1 · 2 0 4 , тетрацианэтиленом 214,
дифенилкетеном 215, следует также отметить, что под действием некото-
рых реагентов продукты 1,3-циклоприсоединения могут перегруппиро-
вываться в продукты 1,2-присоединения 178· 193>220.

В реакции по типу 1,3-диполярного циклоприсоединения, кроме 1,2-
дитиолтионов-3 и его аналогов, могут вступать 1,3-дитиолантионтион-2-
овые системы и изоэлектронные им другие соединения. В процессе ре-
акции происходит отщепление этиленовых углеводородов или других
непредельных соединений. Например, для 1,3-дитиолан-2-тионов реак-
ция протекает следующим образом:

R1

i S С

\ S / 4 S С

С Н 2

II

сн.

Исследованные соединения приведены в табл. 2.
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ТАБЛИЦА 2

Азот- и серу содержащие 1,3-ДС

Соединение

S

NiAs
1,3-Дитиолантион-2

Ν — S
II I

II I

R / \ s / \ s1,3,4-Дитиазолтион-2

\o/V
1,3-Оксатиолантион-2

Ν Ν - 7

II Ι

1,3,4-Тиадиазолтион-2

I fι ι
2-Имино-1,3-дитиолан

Отщепляецые
соединения

СН2
N

II
С Н а

N
111III

/С

СН2
πII

С Н 2

N

III
С

СНа
11

II
С Н а

Ссылки

177, 180, 191, 201,217, 218-

181, 201. 20а

217

199, 219-

199, 219-

В некоторых случаях первоначально образовавшийся продукт мо-
жет присоединять еще две молекулы ацетиленового углеводорода с об-
разованием спирана2 1 9, например;

N-R2

Rs R4

R 3 + RSCN

Имеются также другие примеры 1,3-диполярной активности серу со-
держащих π-систем. Известные очень давно комплексы фосфинов с се-
роуглеродом могут вступать в реакции с ацетиленовыми углеводорода-
ми по схеме, которую можно рассматривать как 1,3-диполярное цикло-
присоединение.

Пропиловая и ацетилендикарбоновая кислоты реагируют с комплек-
сом (C4H9)3->-CS2, образуя биполярный ион 2 2 1 · 2 2 2. Авторы полагают,
что реакция идет путем согласованного одноступенчатого присоедине-
ния, причем в качестве 1,3-ДС в данной реакции можно рассматривать
биполярный комплекс с положительным зарядом на фосфоре и отрица-
тельным на группе CS2; в предельном случае можно предполагать нали-
чие двойной С = 5-связи и отрицательного заряда на втором атоме серы.

По аналогичной схеме протекает, по-видимому, реакция между
(CtH9)3P->-CS2 и замещенными ацетиленами в присутствии альдеги-
дов 2 2 3 ' 2 2 4, приводящая к образованию производных дитиафульвенов-
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+ /
R—u=C—CO 2 H 4- (C 4 H 9 ) 3 P—С ( -

GO2H R CO2H

<

V \
( C 4 H 9 ) 3 P + (C 4 H S ) 3 P ( C 4 H 9 ) 3 P +

R GO" R CO2H
) c c ;

(C 4 H 9 ) 3 P
H = H; СО2СН3

Авторы полагают, что промежуточное соединение реагирует с альдеги-
дом с образованием продукта реакции Виттига.

[ с Q ρ
(С 4Н 9) 3 Р = С < ^ || ч-*-

\S-C-R
+ — /S—^—*? I ДгСНО /^— —"•

+-+ (QH9)3 Р-С< || -^^^ (QH9)3 PO + АгСН=С< Ц
\ S _ C - R J \S-C-R

Известно, что ацетиленовые углеводороды с сероуглеродом обра-
зуют тетратиафульвены222'223·225-230. Как правило, подобная реакция
протекает в присутствии третичных фосфинов. Образование фульвенов
может быть объяснено, если предположить существование промежуточ-
ного фосфорана, который реагирует с сероуглеродом, давая 1,3-дипо-
лярное соединение228·229. Последующее взаимодействие со второй моле-
кулой ацетилена дает конечный продукт.

R-CSC-R + CS2 £ £ - R-C=C-R + R3P-CS2

По аналогичной схеме происходит, вероятно, и следующая реак-
193 2 2 0ция 193· 2 2 0:

Изучение реакций, в которых непредельные системы, содержащие
гетероатом с неподеленной электронной парой в α-положении, способны
реагировать как 1,3-ДС, позволило сформулировать новые принципы
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построения 1,3-ДС231. По-видимому, в качестве 1,3-ДС могут выступать
любые системы Ζ—Χ = Υ и Ζ—Χ=Υ, где Ζ — элемент, имеющий непо-
деленную электронную пару, а X и Υ — элементы, способные к образо-
ванию π-связей231. 1,3-Диполярная активность соединений такого типа у
в каждом отдельном случае будет определяться природой элементов
Ζ, Χ, Υ.

Более активными 1,3-ДС должны быть анионы типа Ζ—Χ = Υ или
Ζ—Χ=Υ, хотя к реакционной массе при этом необходимо добавление
донора протонов для стабилизации аниона, образующегося в результате
циклизации.

Предлагаемый принцип построения 1,3-ДС может быть распростра-
нен и на обычные 1,3-ДС Хьюсгена. Аналогия особенно наглядна, если
формулы этих 1,3-ДС писать в виде карбеноидных структур 2М.
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