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1. ВВЕДЕНИЕ

В последнее время значительно возрос интерес к илидам — соедине-
ниям, у которых положительный заряд ониевой группировки стабилизи-
рован соседним карбанионом. Этот класс соединений интересен как с
теоретической (особенности пространственного и электронного строения,
реакционная способность), так и с практической точки зрения. Общеиз-
вестно значение реакции Виттига [1] (взаимодействие фосфоииевых или-
дов с карбонильными соединениями), позволяющей получать самые раз-
личные по строению олефины. Сульфониевые илиды различных типов,
рассмотренные в монографии [2], наряду с илидами других элементов
широко применяются для синтеза оксиранов, циклопропанов, пяти- и
шестичленных гетероциклических соединений.

Однако резко возросшее за последние годы число публикаций по
сульфониевым илидам, наряду с работами по синтезу и изучению свойств
их аналогов по таблице Менделеева — селенониевых и теллурониевых
илидов — приводит к необходимости систематизации и более детального
рассмотрения данных, полученных для отдельных классов халькогено-
ниевых илидов. Прежде всего нужно выделить илиды, стабилизирован-
ные за счет двух электроноакцепторных группировок, способных к дело-
кализации отрицательного заряда карбаниона; в дальнейшем такие или-
ды для краткости мы будем называть дважды стабилизированными
(дистабилизированными) илидами (ДСИ). Илиды подобного типа, счи-
тавшиеся ранее химически инертными, впоследствии стали привлекать
внимание химиков, ибо оказалось, что они довольно легко реагируют с
различными электрофильными реагентами, вступают в реакции термо-
лиза и переилидирования, претерпевают различные перегруппировки
и т. д., причем по реакционной способности они нередко существенно
отличаются от других типов илидов. В целом ряде случаев направление
реакций дистабилизированных халькогенониевых илидов весьма своеоб-
разно и характерно только для этих илидов, что открывает новые воз-
можности для синтеза на их основе. Своеобразие методов синтеза и реак-
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ционной способности требует отдельного рассмотрения этого типа илидов.
В данном обзоре не обсуждаются карбонилилиды, т. е. илиды кис-

лорода. Это обусловлено как тем, что в отличие от халькогенониевых
илидов илиды этого типа являются лишь короткоживущими весьма реак-
ционными интермедиатами, так и тем, что эти и другие родственные или-
ды были недавно рассмотрены в обзоре [3].

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Методы синтеза ДСИ элементов VI группы, известные к настоящему
времени, во многом аналогичны найденным ранее способам получения
илидов элементов V группы. Вместе с тем в последнее время для син-
теза ДСИ серы разработаны специфичные методы, которые могут, оче-
видно, найти применение для получения селенониевых и теллурониевых
илидов. Основную проблему при получении ДСИ элементов VI группы
составляет синтез халькогенониевого компонента; поэтому при класси-
фикации методов получения ДСИ мы взяли за основу именно природу
халькогенониевого компонента.

1. Илиды из диорганохалькогенидов R!R2M(M = S, Se, Те)

а") Солевой метод

Солевой метод — один из основных способов получения нестабилизи-
рованных и моностабилизированных илидов элементов V [1] и VI [2]
групп; он основан на взаимодействии с основаниями ониевых солей, со-
держащих при атоме α-углерода по крайней мере один атом водорода.
Этот метод мало применялся для синтеза ДСИ элементов VI группы, что
обусловлено низкими выходами илидов (из-за неустойчивости соответ-
ствующих халькогенониевых солей), а также нередко малой доступ-
ностью исходных солей. Однако с помощью такого метода были получе-
ны диметилсульфонийдицианметилид [4] и диалкилсульфоний-2,2-диме-
тил-4,6-диоксо-1,3-диоксанилиды [5, 6]:

(СН3)2 S + BrCH(CN)2 -> (СН3)2 SCH(CN)2 — ~ * - - * - (СН3)2 S-C (CN)2

Вероятно, неустойчивость солей типа R2S
+ СНХУ Hah связана с вы-

сокой электрофильностью ониевых катионов, что приводит к их легкому
расщеплению противоионами (На1~). Необходимо также отметить, что
при получении таких солей алкилированием сульфидов галогенпроизвод-
ными активных метиленовых соединений реакция, по-видимому, идет не-
однозначно. В то же время авторы работы [7] успешно синтезировали
ДСИ, алкилируя сульфид с двумя электроноакцепторными группировка-
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ми диметилсульфатом в щелочной среде:
О О

Ϊ - S (CH3)2

(OV,S04 _ \
КОН

О О

Известен случай синтеза ДСИ путем введения электроноакцепторных
группировок в готовую сульфониевую соль при конденсации сульфоний-
ацетамидов с зфирами щавелевой кислоты в присутствии алкоголятов [8]:

О

V Ρ
+ κ,Ο/(CH3)2SCH2C( + (COOC2H5)2

Г X N H 2
/ •

О

Для синтеза сульфониевых динитрометилидов в [9] использован спе-
цифический вариант солевого метода: взаимодействие дибромдинитро-
метана с большим избытком диметилсульфида или тиомочевииы приво-
дит к образованию малостабильных кристаллических соединений, кото-
рые при обработке водой дают илиды (CH 3) 2S—C(NO 2) 2 и (H2N)2C =
= S—C(NOa)2.

б) Получение илидов из активированных оксиранов

Один из наиболее важных методов синтеза дицианметилидов — взаи-
модействие диорганосульфидов [4, 10—13] и диорганоселенидов [14] с
активированными оксиранами—-тетрацианэтиленоксидом [4, 10—11, 13]
или 1,1-дициан-2,2-быс(трифторметил)этиленоксидом [4, 12] (табл. 1):

/ \ + _
Х2С С (CN)2 - Х г 0 = 0 ' ^ R X R 2 M-C (CN)2

Данная реакция может протекать по двум различным направлениям
и приводить, в зависимости от природы радикалов при атоме серы, к
илидам или к сульфоксидам [11, 13]:

R!R2S +
о-

*• R ! R 2 S - C (CN)2—С (CN)2 -+• R'R 2 S-C"(CN) 2 + O = C (CN)2

+ (NC)2 С С (CN) 2 -

• > R ^ ^ - O - C (CN)2 - С (CN)2 -* RiR^SO -f (NC)2 C=C (CN)2

Какой путь будет преобладать, зависит от стерических факторов — для
объемистых сульфидов возможность реакции с атомами углерода, экра-
нированными нитрильными группами, затрудняется, вследствие чего вза-
имодействие происходит по атому кислорода. В ряду Alk2S>AlkSAr>
>Аг г5 уменьшается легкость образования илидов и, как правило, увели-
чиваются выходы сульфоксидов.

1,1-Дициан-2,2-быс(трифторметил)этиленоксид является более удоб-
ным донором дицианметиленовой группы, чем тетрацианэтиленоксид,
так как при реакциях с ним отщепляется гексафторацетон, менее реак-
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ТАБЛИЦА 1
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ционноспособный по сравнению с динитрилом мезоксалевой кислоты.
Поэтому при исследовании 1,1-Дициан-2,2-быс(трифторметил)этилен-
оксида побочные реакции сводятся к минимуму, а выход и чистота полу-
чаемых илидов (особенно из тломочевины и ее производных) заметно
повышаются [12]:

(R2N)2C=S+(NC)2(

R=H, CH3,
-(CF,),CO

(R2N) 2 = H NCH2CH2NH

(R2N)2 C = S - C (CN)2

в) Карбеновый метод

Один из сравнительно новых методов синтеза ДСИ основан на реак-
ции высокоэлектрофильных карбенов, получаемых из соответствующих
диазосоединений термически или фотохимически, с соединениями двух-
валентного халькогена. Применяемый в основном для получения суль-
фониевых илидов, этот способ недавно рассмотрен в обзоре [15]
(табл. 2):

<
γ \γ

Лучшие выходы илидов достигаются обычно при термическом генери-
ровании карбеноз в присутствии безводного сульфата меди или мед-
ного порошка, понижающих температуру разложения диазосоединений
[18, 21]. Так, при фотохимическом разложении диметилдиазомалоната
в дифенилсульфиде соответствующий дифенилсульфоний дикарбометок-
симетилид получается с выходом 12%, а при термическом разложении—
с выходом 85% [18,21]. Кроме того, при фотохимическом получении кар-
бенов выходы илидов сильно снижаются в случае использования в реак-
ции разветвленных сульфидов [18, 21]. Интересно также отметить, что
по данным [29] циклические диазокетоны 'при фотолизе их в алкилсуль-
фидах вовсе не образуют сульфониевых илидов — возникающий карбен
лишь претерпевает перегруппировку Вольфа. Причина заключается, ве-
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ТАБЛИЦА 2
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11]
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роятно, в том, что в молекулах этих диазокетонов фиксированное транс-
расположение диазогрупп и соседних радикалов обеспечивает более вы-
сокую (по сравнению с нециклическими диазокетонами) способность
алкильных радикалов к миграции (перегруппировка Вольфа). В случае
фотолиза ациклических 2-диазо-1,3-дикетонов наряду с соответствую-
щими ДСИ серы образуются и продукты перегруппировки Вольфа, при-
чем соотношение продуктов зависит от объема алкильных заместителей
в кетоне: увеличение объема заместителей приводит к снижению выхода
илидов [29].

При термическом и несенсибилизированном фотохимическом про-
цессах распада диазосоединении предполагается присоединение синглет-
ного карбена к атому серы [21]. В то же время факт легкого образова-
ния сульфониевых илидов при сенсибилизированном бензофеноном фото-
лизе диметилдиазомалоната в алкилсульфидах свидетельствует, по
мнению авторов [21], об участии в реакции триплетного карбена. Обра-
зование илида может протекать или путем атаки триплетным карбеном
атома серы с последующей инверсией спинов, или через предварительный
переход триплетного карбена в синглетный в присутствии диалкилсуль-
фидов с последующим присоединением к атому серы [21]. Не исключено
также, что синтез илидов протекает через промежуточное образование
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сульфуразинов [11], аналогично образованию фосфиназинов при взаи-
модействии фосфинов с диазосоединениями [31]:

X X X
-> R1R2S=N-N=C<' ~^г-+ WS—/

Υ

Применение диалкоксидисульфидов [22] в качестве катализаторов по-
зволяет получать илиды из диазосоединений при комнатной температуре
без облучения. Однако особых преимуществ перед фотохимическим и тем
более термическим способом генерирования илидов этот метод не имеет,
ибо ряд илидов получить таким образом вообще не удается.

Ненасыщенные сульфиды (аллил-, винил- и ацетиленилзамещенные)
также способны образовывать при реакции с карбенами сульфониевые
илиды [15, 26, 32]. Однако ДСИ из аллилсульфидов легко претерпевают
аллильную перегруппировку [32—35] (см. гл. III), а в винил- и ацети-
ленилсульфидах сера менее активна, чем в алкилсульфидах из-за сопря-
жения с двойной или тройной связью, и поэтому не всегда удается полу-
чить сульфониевые ДСИ [26]. Кроме того, наблюдается присоединение
карбена по двойной связи. Тем не менее карбен, генерированный из ди-
метилдиазомалоната, «захватывается» низкоосновной серой тиофена
(и его производных) или дибензтиофена, давая соответствующие S-или-
ды [15, 26, 27, 28, 21]. Сульфониевые илиды, образующиеся из карбенов
и четырех или пятичленных неароматических циклических сульфидов,
выделить не удается, так как они перегруппировываются по Стивенсу с
расширением цикла; в случае же шестичленных сульфидов илиды вполне
устойчивы [15, 21, 32].

Следует упомянуть синтез поливинилсульфониевых илидов [36]:
-—Liilo—^Л—)п i INa*̂  ivA-'LHwrioia ~> l — ш » — * - Ή . — ) « — 1—Lilio—i^rl—)„

I I _ I 3

RS RS+-C (COOCH3)2 SR

Объектами для «захвата» карбенов могут служить и тиокарбониль-
ные соединения [37]:

К \ Д (̂ п + 2 К ч +

> C = S + N2C (SO2C6H4CH3-n)2 — ^ > > C = S - C (SO2CeH4CH3-n)2

1̂ 2/ * R2 '

R1, R2=
CH—s

Следует отметить также высокую стабильность тиокарбонильных или-
дов, полученных на основе 4,5-дициан-1,3-диазациклопентадиена [38,39]:

C = S

2. Синтез из диорганохалькогеноксидов R'R2MO(M = S, Se, Те)

Один из наиболее разработанных методов синтеза ДСИ элементов
VI группы — взаимодействие диорганохалькогеноксидов с соединениями,
содержащими активные метиленовые группы (табл. 3):

X X
R^MO + HjC/ _H Q-> R1R2M— с /

\γ ^ \ γ
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ТАБЛИЦА 3

R1 R»

M = S

X=Y=CONHCONHCO

СНз

с 2 н 5
C6H6CH2

СНз
(СН

СНз
с 2 н 5с в н 5 с н 2с 2 н 5

2)4

X=Y=CONHCON(CH3)CO

СНз

с 2 н 6
СНз (Cl·

СНз
с 2 н 5с 2 н 6

2)4

X = Y =
=CON(CH3)CON(CH3)CO

СНз

с 2 н 6

СНз

с 2 н 5X=Y=0-COCeH4CO

СН3с 2 н 5с 6 н 5
СНз
СНз
СНз
СНз

СНз

с 2 н 6
СвН»
4-СН3ОСвН4

4-ВгС6Н4

4-С1С6Н4

(CH2)4

X=Y=o-COC6H4COCO

СНз СН3

X=Y=l,8-COCi0HeCO

СНз

X=Y=
СН3

с 2 н 6с 6 н 5 с
с 6 н 5
СН3

СНз

СНз
С 2 Н 5

С в Н 6 С Н 2

с в н 6С в Н 6 СН 2

X=Y=COCH2CH2CH2CO

СН3

СН3

СНз

с 6 н 5X=Y=COOC(CH3)2COi

СНз

с 6н 5с
СН3

X=Y=
=СОСН2С(СН3)2СН2СО

СНз

СНз6 н2
(ГЛ-

X = Y = C C

СНз

СНз

СвНв

)CONHCO

СНз

X = Y = S O 2 C e H 6

СНз СНз

Ссылки

[6, 40—42]
[40]
[43]
[40]
[40]

[40]
[40]
[40]
[40]

[40]
[40]

[6,41, 43, 44]
[41]
[44]
[44]
[44]
[44]
[44]

[41]

[40]

[6]

[6]
[6]
[6]

[43]
[43]

[43]
г/с: /Ai
[4о, 4о]

[43]
[43]

[30, 41,42,45,
[30]
[30,45,46]
Г4П

[41]

С40]

46

* R2

X=Y=SO 2 OC 6 H 6

сн3
СН3

χ=γ=ΝΟ2

СНз

с 2 н 5
С 8 Н 6 СН 2

С 6 Н 5

СНз
с 2 н 6
CSH 5CH 2

X = Y = C N

СН 3

с 2 н 5
СНз
сн3СНз

сн 3
СНз

СНз

С 2 Н б

с 6 н 54-СН3ОС6Н4

4-С1С„Н4

4-ВгС6Н4

4-СН3СОС6Н4

X=Y=COCH3

СНз
C3H7
СНз

СН 3

С 3 Н 7

X=Y=COOC2H5

СНз СНз

X=SO 2C 6H 5, Y=COC6HS

сн3

сн3

сн3

с 6 н 6X=SO 2CH=CH 2, Y=SO2C6H6

СНз

X = N C

СНз

X = N O 2 )

СНз

X = N O 2 ,

СНз

X = N O 2 ,

СНз

X = N O 2 ,

СНз

СНз

) 2 , Y=CN

СНз

Y=COCH 3

СН3

Y = C O C 6 H 5

СН3

Y=COOCH 3

сн3
Y=CONH 2

СН,

X=CN, Y=COCH 3

сн3С 3 Н 7

СНз
С 3 Н 7

X=CN, Y=COOC 2 H 5

СНз
СНз

X=CN, Υ

СНз

х=сосн
СНз
СНз

СН3

с 6 н 5
= Р О ( О С 2 Н 6 ) 2

СНз

СНз
C S H 5

Ссылки

[47]

[43, 48, 49]
[49]
[48]
[481

[6, 41, 42,
44—46]
[41]
[44—46]
[44]
[44]
[44]
[44]

[41, 45,46]
[41]
[45,46]

[41]

[30]
[30]

[50]

[49]

[49]

[48]

[48, 49]

[49]

[41]
[41]

[45,46]
[45, 46]

[41]

[45,46]
[45, 46]

4*
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R1 R"

X=COCH3, Y=COOC2H5

СНз
СНз

сн3
с 6 н 5

Х=СОСН3, Y=CONHC6H6

СНз СНз

M=Se

XY=COCH2C(CH3)2CH2CO

СНз
СН3

СНз
СНз

С„Н6СН2

Q H 5

2-СН3ОСеН4

1-СюН7

2,4,6-
(СН3)зСвН2

с 6 н 5
χ=γ=ΝΟ2

с в н 5 с в н 5X=Y=CN

С«Нб
^"Ό* ο ~ч—и

С„Н6СНа с в н 5X=Y=COC e H 5

с в н 5 с 6 н 5
X=NO 2 , Y=COOCH3

с„н6 с в н 5

Ссылки

[41, 45,46]
[45, 46]

[41]

[51]
[51]
[51]
[51]

[51,55]

[52, 53]

[54]
[541
[54]
[54]

[55]

[52,53]

R1

ТАБЛИЦА

R»

X = N O 2 , Y=COC6H5

с в н 5 с б н й
X=CN, Y=COOCH3

с нсн ν tt* Γ Ί •>! ,ΓΛм

(сн,)";"0"'2

C e H s

X=CF 3 , Y=COCeH5

с,н5С0Н6СН2

СвН8

с 8 н 5X=SCH=CHCH=CCO,
ι 1

Y=COCFS

с 8 н 5 с 8 н 5
X=COOCH3, Y=COCOOCH3

CeH6CH2 I CeH6CH2

М=Те

X=Y=COCH2C(CH8)2CH2CO

4-СН3ОСаН4
4-СН 3 ОС в Н 4

X=Y=o-COCeH4CO

4-СН3ОС6Н4 | 4-СН3ОС6Н4

X=Y=COOC2H5

4-СН3ОС6Н4 4-СН 3ОС 6Н 4

X=NO 2 , Y=COOC2H6

4-CH3OCeH4 4-СН аОС вН 4

3 (окончание)

Ссыпки

[52, 53]

[54]
[54]
[54]

[56]
гСО1[56]

[56]

[14]

[57]

[57]

[57]

[57]

На протекание реакции и выходы илидов существенное влияние ока-
зывает основность халькогеноксидов. Действительно, если в случае суль-
фоксидов требуется применение различных дегидратирующих агентов,
часто в относительно жестких условиях (действие уксусного ангидрида
при нагревании [7], Р2О5 в триэтиламине [45, 46], арилцианатов [42],
хлористого тионила [4], серного ангидрида [49], дициклогексилкарбоди-
имида (ДЦГК.) в присутствии безводной фосфорной кислоты [41], то
более основные диарилселеноксиды [58] легко дают соответствующие
илиды при использовании уксусного ангидрида при комнатной темпера-
туре [52, 53], ДЦГК [55, 56], безводного сульфата натрия в хлороформе
[51, 54] и (как и диарилтеллуроксиды [57]) даже в отсутствие дегидра-
тирующих агентов [54]. Реакция несимметричных селеноксидов с диме-
доном в присутствии безводного сульфата натрия и lO-d-камфорсульфо-
новой кислоты использована для получения оптически активных селено-
ниевых илидов [51].

Большое значение имеет также С—Η-кислотность активных метиле-
новых соединений. Так, если достаточно кислые метилен-активные соеди-
нения образуют илиды, то менее кислые (фенилацетонитрил, флуорен,
тетраэтилметиленбисфосфонат) инертны в обычных условиях реакции
[41]. Однако при синтезе илидов из ариловых эфиров метионовой кис-
лоты электронодонорные заместители X в ароматическом кольце, пони-
жающие кислотность, способствуют образованию илидов, в электроно-
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акцепторные — затрудняют (при X = n-NO2 реакция вообще не идет [47]):

RaSO + CH2 (SO2OC6H4X)a - ^ § - » R2S-C (SO2OCeH4X)2

Предполагается, что в случае применения ДЦГК реакция сульфокси-
да с метилен-активными соединениями протекает через промежуточное
образование аддукта сульфоксида с ДЦГК; нуклеофильная атака аддук-
та енолом дает енолсульфониевое производное (I). Последнее, перегруп-
пировываясь в дикетосульфониевое производное (II) и теряя протон в
полярной среде, превращается в соответствующий илид [41]:

+ CeIIi,N=CNHC6H6ηΙ1 -(c6HnNH)2CO

0 S R »

CH, СИ,

Другая возможная схема реакции — нуклеофильная атака аддукта
карбанионом с последующей потерей протона [41]:

C e H 1 1 N = C N H C e H 1 1 - tc«HuNH)8co ~>

Α
-> RiCOCHCOR2 — г н + - * R'COCCOR2

+SR| +SR*

По аналогичной схеме происходит образование илидов из сульфокси-
дов и активных метиленовых соединений в среде уксусного ангидрида
[6,46]:

, „ R'R2S """* ссн3 , „+. _ / х

BVSO + (сн3со),о ^±: ι HI —
"С—Η

Χ Υ

Интересно отметить, что диарилтеллуроксиды в отличие от диарилсуль-
фоксидов взаимодействуют с уксусным и другими ангидридами, давая
соответствующие диацилаты с количественным выходом [59, 60].

Применение уксусного ангидрида в качестве дегидратирующего аген-
та несколько снижает выходы сульфониевых илидов, вследствие проте-
кания побочного процесса — реакции Пуммерера. Поэтому, особенно в
случае диметилсульфоксида, наилучшие результаты получаются при ис-
пользовании ДЦГК. На самом деле, если в присутствии уксусного ангид-
рида малоновый эфир не образует илида с диметилсульфоксидом, а циан-
уксусный приводит к илиду с выходом всего 2%, то при использовании



822 И. Д. Садеков, В. И. Минкин, В. В. Семенов, С. А. Шевелев

ДЦГК. выходы илидов значительно возрастают и составляют 40 и 62%
соответственно [41] (в работе [41] приведены и другие примеры).

Недавно в качестве конденсирующего агента для синтеза сульфоние-
вых илидов предложен внутренний ангидрид γ-сульфопропионовой кис-
лоты, который, по-видимому, лишен присущих уксусному ангидриду не-
достатков [61]. Образующийся при взаимодействии с сульфоксидом бе-
таин вводят в реакцию с активными метиленовыми соединениями:

О

(СН3)а SO + О -* (СН3)2 S-O-C-CH 2 -CH 2 -SO;
xso./ о

-HOOCO-UO-USO.H \\·η3)ι&—^ч

XY=COCH2C (СН3)2СН2СО; СООС (СН3)2 ОСО

Своеобразным методом получения ДСИ элементов VI группы из ди-
органохалькогеноксидов является взаимодействие последних с диметил-
ацетилендикарбоксилатом [14, 62, 63] или тетрацианэтиленом [14]:

+ ХЮСООСНз
R2MO + СН3ООСС = ССООСН3 -> R2M—C<

ХСООСН3

M = S : R = C H 3 [62]; M=Se : R=C eH5CH2 [14],

СИ
\ / С Н з [63]
/ \ г н

R2SeO + (NC)2C=C (CN)2 -» R 2Se-C (CN)a

R=C eH5CH2 [14], 4-CH3C8H4CH2 [14]

3. Получение илидов из σ-халькогенуранов R1R2MZ2(Z= Hal)

В последнее время для синтеза селенониевых и теллурониевых или-
дов стала широко применяться реакция, основанная на взаимодействии
σ-селенуранов и σ-теллуранов с активными метиленовыми соединениями
в присутствии оснований [55, 64—69] (табл. 4):

Данная реакция, по-видимому, неприменима к синтезу сульфониевых
илидов — возможно, потому что соответствующие σ-сульфураны сущест-
вуют не в форме ковалентных структур с бисфеноидной конфигурацией
связей, как соединения селена и теллура, а в виде комплексов с перено-
сом заряда [70, 71]. В качестве оснований при получении селенониевых
и теллурониевых илидов из σ-халькогенуранов применялись КОН в ме-
таноле [66], пиридин [66, 67], триэтиламин [64, 68, 69], этилат натрия
[55].

Другой вариант использования σ-халькогенуранов в синтезе ДСИ —
взаимодействие их с двумя эквивалентами натриевых солей метилен-
активных соединений [72]. Эта реакция, изученная пока на единствен-
ном примере, может быть, очевидно, описана следующей схемой:

* с г

(CeH6)2 SeCI2 + NaCH (СОСН3)2 _ № С [ ^ · (С6Н6)2 SeCH (СОСН3)а -»•
№сн(сосн,),

-NaCl,-CH,(COCH,),



Дважды стабилизированные халькогенониевые илиды 823

ТАБЛИЦА 4

R< R»

M = Se, Z = C1'[55, 6 5 - 6 7 ] , Br [64]

X = γ = COOC(CH3)2OCO

CH3
СН3

X = Υ = COCH2C(CH3)2CH2CO

C 6H 5 1 C eH 5

(CH 2) 4

X = γ = COCH3

СНз5 1 CeH5
(CH2)4

X = γ = COC6H6

CH3

CeHBCH2

с 6 н в
с в н 6(CH2)4

X = Y = C N

СНз
CeH5
СНз

СНз
С 6 Н 6

C«HS

(СН2)4

с 6 н 5 с н 2 с 8 н 5
X = СОСН3) Υ = СООС2Н5

(СН2)4

χ = CN, Y = СООСНз

(СН2)4

X = CN, Υ = СООС2Н5

(СН2)4

М = Те, Z = CI, Вг [68, 69]

χ = γ = СОСН2С(СН3)2СН2СО

СН3

4-6(CH3)2NCeH4

4-СН3ОСбН4

4-С2Н5ОСбН4

4-СН3С„Н4

4-ГСвН4

4-ВгС6Н4

СН3
СНз
СН3

СНз
4-СН 3ОС 6Н 4

4-СН3ОС6Н4

СНз

с 6 н 64-(CH3)2NC6H4

4-СН3ОС„Н4

4-С2Н5ОС6Н4

4-СН3С6Н4

4-FCeH4

4-ВгС.Н4

с 6 н 64-CH<jOC6H4

4-С 2 Н 6 ОС 6 Н 4

4-СН 3С 0Н 4

4-(СН 3 ) 2 СНС 6 Н 4

С 6 Н 6 СН 2

ССЫЛКИ

[64]

[66]
[66]

[66]
[66]
[66]

[66]
[55]
[66]

[67]
[66]
[66]
[66]

[55]

[66]

[66]

[66]

[68, 69]
[68, 69]
[69]
[68, 69]
[69]
[68, 69]
[69]
[69]
[69]
[69]
[69]
[69]
[69]
[69]

4. Илиды из алкокси- и азасульфониевых солей

Ряд ДСИ серы синтезирован при взаимодействии алкоксидиоргано-
сульфониевых борфторидов [46] или перхлоратов [73] с натриевыми
солями активных метиленовых соединений:



824 И. Д. Садеков, В. И. Минкин, В. В. Семенов, С. А. Шевелев

I№S-OC2H6Z-+ / £ /

; X=Y=COCH3 : Ri=R2=CH3 [46]; X=COCH3,

Y=COQH5 : R ^ C H s , R2=C6H5 [46];
X=COCH8, Y=COOC2H5: R ^ C H s , R2=CH3, R2=CH3, CeH6 [46];

X=COOC2H6, Y=CN:R1=CH3 , C6H6 [46]

Z=C1O7 : X=Y=COOCH3> R1R2=2,2'-CeH1OCeH4 [73]

Более удобной модификацией этого метода, не требующей примене-
ния заранее приготовленных алкоксисульфониевых солей, является ис-
пользование в данной реакции трег-бутоксидиорганосульфонийхлоридов,
получаемых при обработке сульфидов трег-бутилгипохлоритом при низ-
ких температурах [74—77]:

RiRaS + mpem-BuOCl -> R ^ s / NaCHXY R i R 2 £ _ c /
\OBu-mpem -«рэд-вион.-NaCl \ Y

X=Y=COOCH3 : R^CHg, R2=2-CH3OQH4 [74], 2-CH3CeH4 [74];
X = Y = C N : Ri=R2=CH 3 [76]

При проведении реакции в присутствии ментола имеет место асим-
метрическая индукция и получаются оптически активные сульфониевые
илиды [74,75].

Подобно алкоксисульфониевым солям ведут себя азосульфониевые
соли. Обработка алкил- или арил(диалкиламино) (сукцинимидо)сульфо-
нийхлоридов [77, 78] натрийпроизводными метиленактивных соединений
приводит к соответствующим илидам [77]:

RiSNR2+NaCH/ _0 ш о ~* > S c /
| \γ ^ / \ ^

°\/N\/° C1"
R l =C e H 8 > R 2 =CH S или R2=CH2CH2OCH2CH2, (CH2)6

R^CsjHs, R2-CH2CH2OCH2CH2; X=COOCH3, Y=COOCH3,

COOC2H6 [77]; X=Y=C 6 H 6 SO a , CH3SO2;

XY=COCH2C(CH8)2CH2CO [77]

Другой вариант использования азасульфониевых солей, как интермедиа-
тов при синтезе ДСИ, продемонстрирован в [79]:

О О

ч ч
(CH3) (CH 3 ) 2 S-№

\ .

с/ <ί
(CH3)2NCH=C—СНО К,со 3 ^ (CH 3) 2S-C (CHO)2

| Н,О
С1- + S(CH 3 ) 2

Описано также превращение диорганохлорсульфониевых солей в со-
единения типа R2SCHXYZ-, из которых, по-видимому, можно получать
ДСИ серы [80]:

X X
(CH3)2SC1 ^ /+ CH2<^ т л е ! » (CH 3) 2S-CH

X=Y=CN; X, Y=CON (CH3) CON (CH3) CO
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5. Синтез через S-катион-радикалы

Специфическим методом получения ДСИ серы является взаимодей-
ствие перхлоратов катион-радикалов тиантрена и феноксатиина с раз-
личными кетосодержащими соединениями, приводящее в зависимости от
природы последних либо к β-кетосульфониевым солям (III), либо к ДСИ
серы (IV):

+ CH3COR

сю;
\ / \ s + / \

(Ш) I
CH2COR

сю:

+ НС1О4

\ /

\
+

\
2 НС1О4

+· αο;
S+

(IV) I
- C X Y

4/45/4/

Z = O : X=Y=COCH3 [82],
Z = S : X, Y=COCH2C (CH3)2CH2CO [81]; X=COCeH5,

Y=COOC2H6 [81]

Следует отметить, что в случае дибензоилметана получается не илид
(IV), образования которого можно ожидать по аналогии с реакциями
ацетилацетона и димедона, а сульфониевая соль (III). Можно надеяться,
что рассмотренная реакция будет полезна для синтеза таких халькоге-
нониевых илидов, предшественники которых способны к образованию ка-
тион-радикалов,

6. Получение дистабилизированных илидов
из моностабилизированных

Дистабилизированные илиды элементов VI группы можно получить при
обработке различных моностабилизированных илидов такими электро-
филами, как ангидриды и хлорангидриды карбоновых кислот, сульфо-
нилгалогениды, изоцианаты, бензоилизоцианаты по следующей схеме:

+ —
R^S-CHX —Г

AY
R^S-C^ АХ

-НА Щ—CHY

(здесь X и Υ — различные электроноакцепторные группы).
По этим реакциям один и тот же ДСИ можно получать двумя путя-

ми, исходя из различных моностабилизированных илидов и электрофи-
лов. Правда, до сих пор таким методом получали в основном сульфоние-
вые илиды.

А ц и л и р о в а н и е и л и д о в . Моностабилизированные сульфокие-
вые илиды, содержащие при илидном атоме углерода заместителя
—COOR, —COR, —PO(OR) 2 гладко ацилируются ангидридами карбо-
новых кислот с образованием ДСИ серы:

(R3CO)2 О _ R JR 2S-C

X=COCeH6 : Ri=R2=R3=CH 3 [83]; R ^ C e H j , R 2 = R 3 = C H 3

[84]; R 1 = R 3 = C 6 H S > R a =CH 3 [84]; Ri=R2=CH 3,
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R3=C6H5 [83, 85, 86], ызо-С4Н9 [87]; Ri=R 2 =C 6 H 5 ,
R3=CH3 [88]; R i = R 2 = C H 3 ) R 3 =C 2 H 5 [83]; Ri=R3=CH s,

R 2 =C 2 H 6 [83]; R l = C H s , R 2 =C 2 H 6 > R 3 =C 6 H 5 [83];
X=COOCH3 : Ri=R2=CH 3, R 3 =C e H 5 [85],

X=COOC2H5: Ri=R2=R3=c ( iH i i [89]; CH3 [90], R ^ R ^ C e H s ,
R 3 =CH 3 [89J; R 1 = R 3 = C e H 6 , R 2 =CH 3 [89]; R^CeHj,

R2=R3=CH3 [89]; Ri=R2=CH 3, R 3 =C e H 5 [90]
X=PO (OC2H6)2 : Ri=R2=CH 3, R 3 =CH 3 , C6H5 [91]

Аналогичное моностабилизированными илидами, содержащими карб-
•алкоксильную [85, 89, 90], диэтоксифосфорильную [91] и циангруппу
[92], взаимодействуют хлорангидриды [85, 90—92] и эфиры карбоновых
кислот [92]:

+ -/COR3

R»R2S—СНХ + R3COC1 _НС1~* R!R2S—С<^

Х=СООСН3 : R ^ R ^ C H g , R 3 =C 6 H 5 [85].
Х=СООС2Н5 : R i = R 2 = C H 3 , R 3 =C 6 H 6 [90]; Ri=R 2 =R3=

=C 6 H 5 [89]; R 1 =R»=C 6 H 6 ) R 2 =CH 3 [89];
Ri=R3=CH 3, R 2 =C 6 H 6 [89]; Ri=R*=CH 3 , R 3 =C 2 H 5 [90], CHCI2 [90].

X=PO(OCJib)t:R
1=R*=CH3, R 3 =CH 3 ) CeH5 [91],

X=CN : R ^ C H s , R 2 =C 2 H 5 , R 3 =CH 3 , C6H5 [92]

Своеобразно ведут себя при взаимодействии с ацилхлоридами суль-
фониевые кетоилиды. Вследствие значительного вклада резонансных
структур типа R2S

+CH = C(R)O~, они обычно дают при действии ацил-
хлоридов продукты не С-, а О-ацилирования. При наличии по крайней
мере одной метильной группы при ониевом атоме серы в большинстве
случаев происходит элиминирование хлористого метила из образующей-
ся сульфониевой соли, и получаются енолацилаты соответствующих
а-меркаптокетонов [84—86]:

R\ + R\ +
>S-CH=CR2 + R3COCI -» >S-CH=CR2 _ г н r,-> R'SCH=C (R2) OCOR3

ο- α - OCOR3

R i = R 2 = R 3 = C 6 H 5 [84]; R i = R 2 = C e H 5 , R 3=CH 3 [84];

R!=CH 3 , R 2 = R 3 = Q H 5 [85, 86]

В случае же дифенилсульфониифенацилида реакция останавливается на
стадии образования сульфониевой соли [88].

С у д ь ф о н и л и р о в а н и е и ц и а н и р о в а н и е м о н о с т а б и л и -
з и р о в а н н ы х и л и д о в . При действии алкилсульфонилхлоридов в при-
сутствии триэтиламина на карбалкокси- или кетосульфониевые илиды
происходит С-сульфонилирование исходных илидов и образуются ДСИ
серы [88,93,94]:

+. + х о х
R!R2S—СНСОХ + R3CH2SO2Ci (C,H.).N > R i R a S _ C /

-(C 2 H 6 ) J N .HCI XSO2CHaR3

X = C e H 6 : R i = R 2 = C H 3 ) R 3 =C 3 H 5 [94], CH3 [94], CeH6CO [94];
Ri=CH 3, R 2 =C 6 H 5 , R 3 = H [94], CH3 [94], C e H 6 [94],

C6H5CO [94]; R 1 = R 2 = C 6 H 5 , R 3 = H [88].
X = C H 3 : R 1 =R 3 =CH 3 > R 2 =C 6 H 6 [94]; R 1 =R 3 =C ( ! H 6 , R 2 =CH 3 [94].

X=OC2H 6 : R 1 = R 3 = C H 3 , R 2 =C a H 5 [94]; Ri=R 3 =C e H 5 ,
R 2 =CH 3 [94]; R i = R 2 = C 6 H 6 , R 3 =CH 3 [94], C6H6 [94].

Выходы дистабилизированных илидов иногда весьма низки вследствие
протекания ряда побочных реакций [94].
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В отличие от алифатических ароматические сульфохлориды, в част-
ности тозилхлорид, при взаимодействии с сульфонийфенацилидами дают
не С-, а О-производные. В случае диалкил(аралкил)сульфониевых или-
дов получаются енолсульфонаты α-меркаптокетонов в результате элими-
нирования хлористого метила из промежуточно образующейся сульфо-
ниевой соли [94], а в случае дифенилсульфонийфенацилида — соответ-
ствующие сульфониевые соли [88]:

ТО D

V)S-CH=CCeH6+ TsCl -» \s-CH=CC 6 H 5

Н3С л
о-

н3с^ , (
OTsC

R=CH 3 , C6H6 [94]

-СН3С1 RSCH=CCeH6

OTs

(CeH5)a S - C H = C C S H 5 + TsCl

о-

(C6H5)2S-CH=CC0H5

СГ OTs

Цианметилиды можно синтезировать путем прямого введения циано-
группы в моностабилизированные илиды [95]:

(СН3)2 S-СНСООСНз + n-O2NCeH4OCN -> (CH3)2 S - C
_/СООСН3

,—С/

Р е а к ц и и м о н о с т а б и л и з и р о в а н н ы х и л и д о в с и з о ц и а -
п а т а м и . Взаимодействие моностабилизированных илидов с изоциана-
тами широко применяется для синтеза ДСИ, так как в него легко всту-
пают моностабилизированные илиды, содержащие при карбанионном
атоме углерода различные электроноакцепторные заместители (табл.5):

+ _ + _ .CONHR3

C<

Эта реакция применяется иногда для идентификации сравнительно мало
устойчивых или с трудом поддающихся очистке моностабилизированных
илидов [94]. С помощью этого метода синтезированы хиральные суль-

ТАБЛИЦА 5

X

сос бн 5

сос вн 6сос в н 5СОС 6 Н 6

СОС 6Н 6

сос вн 5сос в н 54-ВгС9Н4СО
4-ВгС6Н4СО
4-O2NC eH4CO
4-O2NC eH4CO
СОСН3
COCH 2C eHs
СООС 2 Н 6

СООС 2 Н 6

РО(ОС 2 Н 5 ) 2

РО(ОС 2 Н 5 ) 2

СООС 2 Н 5

СООС 2 Н 5

4-O 2NC eH 4

4-O 2NC 6H 4

R"

QH 5

C 6 H 5

Q H 5

Q H 5

C,H 6

Q H 6

CeH5

CeHs
СеН5

Q H 5
СбН6

СеН5

с 6 н 5с„н5СвНб

с„н5C3H7
4-CH 3C 6H 4SO 2

3,4-С12СвН3

С аН 6ОСО

R1

СНз

сн.
с 6 н 5с 6 н 5с 6 н 5

R2

сн,
с 2 н 5СбНбСН2

с 2 н 5СНз
CH2CH2SCH2CHa
CH2SCH2CH2CH2
d H ^С Η gSd H2C О 2

CH 2 CH 2 SCH 2 CH 2

CH 2 SCH 2 CH 2 CH 2

с в н 6СвН6

сн,
с„н.
сн3сн3СНз
СН3

СН5

СН3

СНз

сн3СИ,
Q H 5

СНз

с 6 н 5сн3СН3

СН3

СНз

Ссьшки

[83]
[83]
[46]
[46]
[84]
[96]
[96]
[96]
[96]
[96]
[96]
[94]
[94]
[90]
[89]
[91]
[91, 97]
[90]
[90]
[98]
[98]
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фониевые ДСИ из хиральных моностабилизированных [83]. Реакция с
изоцианатами пригодна для получения стабильных быс-ДСИ [99]:

(СН3)2 3— CH-CO-Q—СОСН—S(CH3)2 + CGH6N=C=O -»

-»(СН 3) 2 S — С - С О — Q - C O - C - S (СН3)2

ι ι
CONHC6H6 CONHC6H6

Q=4,4'-C eH4OC eH4, n-CeH4

Моностабилизированные илиды легко реагируют также с бензоили-
зоцианатами, давая стабильные бензоилкарбамоилсульфониевые илиды
[100]; пиролиз последних в декалине приводит к получению замещенных
оксазолов [100]:

+ - + -/COR
(CH3)2S—CHCOR + n-RJCeH^ONCO -> (СН3)2 S—С(̂CONHCOC6H4R

1-n
R=OC 2 H e , CeH6; R ^ H , Cl, N 0 2

В то же время при взаимодействии диметилсульфонийфенацилида с тио-
бензоилизоцианатом уже яри комнатной температуре сразу получается
замещенный тиазол — путем разложения промежуточно образующегося
илида [100]:

+ - Г + -/СОС в Н в 1
(СН3)2 S-CHCOCeH5 + CeH6C (S) NCO -» (СН3)2 S - C ( ->

L \CONHC(S)C6H6J

но
\ N

-(CH,),S

CeH6CO S С6Н6

7. Переилидирование

Реакция переилидирования — обмен гетероатомными группировками
между ДСИ любых элементов и органохалькогенидами:

X X

Μ — гетероатом, Μ' — халькоген (S, Se, Те).
Эти реакции нашли довольно ограниченное применение в синтезе

ДСИ элементов VI группы, и поэтому их целесообразнее рассматривать
при обсуждении химических свойств ДСИ.

8. Синтез из имидов

Недавно предложен новый метод синтеза ДСИ — реакция активных
метиленовых соединений со сравнительно легко доступными селеними-
дами [54]:

X X
RiR«Se-NSO2CeH4CH3-n+ С Н а < ^ ^

Χ = Υ = 0 Ν , COCHj, COOCH3, CeH6SO2;

X=CN, Y=COOCH3.

R i = R 2 = c e H 5 C H 2 : X=CN, Y=CN, COOCH3,

R i = R i = C e H 6 : X=Y=CN
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Авторы работы (54) отмечают отсутствие линейной корреляции меж-
ду р/с активных метиленовых соединений и скоростями их реакции с се-
ленимидами. Очевидно, здесь существенную роль играет стабильность
образующихся селенониевых илидов.

III. СТРОЕНИЕ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

1. Молекулярная и кристаллическая структура

К настоящему времени методом рентгеноструктурного анализа иссле-
дованы структуры шести дистабилизированных халькогенониевых или-
дов серы [27, 41, 101, 102], селена [72, 103, 104] и теллура [105], полу-
ченные данные приведены на рис. 1—6. Из полученных данных можно
сделать ряд выводов.

Рис. 1. 2-Диметилсульфуранилиден-1,3-ин-
дандион (V) [102]

Рис. 2. Диметилсульфонийдициан-
метилид (VI) [41, 101]

Рис. 3. Тиофенилдикарбметоксиме-
тилид (VII) [27]

Рис. 4. Дифенилселенонийдиацетил-
метилид (VIII) [72]

1,зо

Рис. 5. Тетраметиленселеноний-4,4-диметил-
2,6-диоксоциклогексанилид (IX) [103, 104]

А. Как и следовало ожидать, ДСИ элементов VI группы имеют строе-
ние тригональной пирамиды, в вершине которой находится атом халько-
гена. По мере перехода от илидов серы к илидам теллура расстояние от
центрального атома до плоскости, проходящей через три соседних ато-
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И-СН3О—

Рис. 6. Ди(п-анизил)теллуроний-4,4-диметил-2,6-ди-
оксоциклогексанилид (X) [105]

ма, возрастает; это расстояние равно: 0,73 А для (V), 0,74 А для (VI),
0,78 А для (VIII), 0,91 А для (IX) и 0,98 А для (X).

Б. Анализ длин связей между халькогеном и илидным атомом угле-
рода и длин связей в электроотрицательных заместителях С = О, C = N
(см. рис. 1—6) свидетельствует о том, что в делокализации отрицатель-
ного заряда карбаниона важная роль принадлежит электроотрицатель-
ным группировкам. Иными словами, для дикето- и дицианметилидов
весьма важен вклад резонансных структур (XI6, в) и (ХПб, в) в основ-
ное состояние молекул илидов.

о-
+ _/COR 2

 + V R 2

 + /COR2 .COR»

X COR 2 X C O R 2 ^ C R 2 \CORa

-o
(XIa) (XI6) (XIB) (XIr)

^ C N \ C N
(ХИа) (ХПб) (ХПв) (XII r)

Ряд авторов считает, что илидная связь имеет в определенной мере двое-
связный характер вследствие использования вакантных d- [101, 102, 104}:
либо π'-орбиталей серы и селена [106].

В. В случае димедоновых илидов селена [104] и теллура [105] ато-
мы кислорода димедонового фрагмента выходят из плоскости кольца в
одну и ту же сторону на 0,15 и 0,24 А (селен) или 0,11 и 0,16 А (теллур)
из-за пространственных затруднений. Обращает на себя внимание неко-
торая неравноценность арильных колец в илиде (X). Это проявляется в
том, что один из метоксильных атомов кислорода выходит из плоскости
фенильного кольца на 0,16 А, в то время как другой лежит в плоскости
соответствующего кольца. Это является, очевидно, следствием изгиба
димедонового цикла, отмеченного и для соответствующего селенониевого
илида, и особенностей кристаллической упаковки (тем более что в рас-
творе оба фенильных кольца и метоксигруппы, судя по спектрам ПМР
[69], совершенно равноценны).

2. УФ-спектры

УФ-спектры дистабилизированных халькогенониевых илидов иссле-
дованы в ряде работ [6, 9, 11, 12, 30, 41, 46, 48, 50, 52, 55, 64, 66, 69, 73,
79, 84, 89, 94]. Однако обычно эти данные не интерпретировались, и лишь
в работе [30] УФ-спектры сульфониевых илидов — производных диме-
дона и фенилсульфонилацетофенона были рассмотрены более подробно.
Авторы [30] считают, что существенное смещение максимума в спект-
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УФ-спектры илидов R1R2M+C~(X)Y
ТАБЛИЦА 6

R1

СН3

СН3

СНз
СНз

с.н8
СбН^
СбНв

с в н 6CeHg

с 6 н 6СН3

с в н 6с,н вс,н вс в н &C eH s

СНз

с в н 6
СНз

с 6 н 6
СНз
СНз

с в н 5С в Н в

СНз

с»н5

R2

СНз

сн3СН3

СН3

СН3

СН3

СН3

СвН6

с в н 6с 6 н 6СН3

СНз
СН3

с 6 н 6сн3сн3СН3

сн3
СНз

СН3

СН3

сн3СН3

с 6 н 5СН3
Q H S

м

s
Те
S
Se
S

Se
Те
S
Se
Те
S

sSe
Se
S
Se
S

S
S

S
S
S
Se
Se
S
Se

X Υ

—COCH 2 C(CH 3 ) 2 CH 2 CO—
—COCH 2 C (CH3) 2 CH 2 CO—
—COOC(CH,) 2 OCO—
—COOC(CH 3 ) 2 OCO—
—COCH 2 C(CH 3 ) 2 CH 2 CO—

- C O C H 2 C ( C H 3 ) 2 C H 2 C O -
—COCH 2 C (CH3) 2 CH 2 CO—
—COCH 2 C(CH 3 ) 2 CH 2 CO—
- C O C H 2 C ( C H 3 ) 2 C H 2 C O -
—COCH 2C (CH3) 2 C H 2 C O —

COCHg
COCH3
COCH 3

COCH 3

COC 6 H 5

COC 6 H 5

COC 6 H 5

COC 6 H 5

COCH ; ;

COCH3
COOC 2 H 8

COOC 2 H 6

CN
CN
NO2

NO2

COCH 3

COCH 3

СОСНз
СОСНт

с о с в н 6СОС 6 Н 5

SO 2 C 6 H 5

S O 2 C 6 H 5

СООС 2 Н 5

СООС 2 Н 5

СООС 2 Н 5

CN
CN
CN
NO2

NO2

Я т а х , вм (растворитель)

261 [30, 41] (CH.jOH), 258 [46] (С2Н6ОН)
270 [69] (СН3ОН)
247 [6, 64] (СН3ОН)
241 [64] (СН,ОН)
230,259 [30]'(СН3ОН); 230, 257 [46]

(С 2Н 5ОН)
261 [66]
268 [69] (СН..ОН)
225, 250 [30] (СН3ОН)
257 [68]
262 [69] (СН3ОН)
233, 270 [46] (СН3ОН); 228, 271 [41](Н2О)
226, 265 [46] (С2Н6ОН)
268[66]
265[66]
288, 317[84](С2Н5ОН)
287, 317 [66]
218. 266[30](СН3ОН); 218, 258 [94]

{С ΛΑ (Л\Л\
218, 263 [30] (СН3ОН); 254 [94] (С2Н5ОН)
227, 258[46](СН,ОН); 225, 247 [41]

(С2Н6ОН)
223, 247 [46] (С2Н5ОН)
233 [41] (С3Н5ОН)
223 [41] (СН,ОН)
277 [66]
257, 287 [66]
329 [9, 48](CH3CN)
340 [53] (CHSCN)

pax илидов по сравнению со спектрами натриевых солей исходных кар-
бонильных соединений обусловлено сдвигом электронной плотности в
карбанионной части илида под влиянием сульфуранилиденового замести-
теля. Аналогичный сдвиг наблюдается в УФ-спектрах динитрометили-
дов [48].

Некоторые данные по УФ-спектрам дистабилизированных халькоге-
нониевых илидов приведены в табл. 6. Замена фенильной группы на ме-
тильную приводит к батохромному смещению полосы поглощения кар-
банионного фрагмента для всех халькогенониевых илидов — очевидно,
вследствие более сильной компенсации положительного заряда халько-
генониевого атома алкильными заместителями по сравнению с фениль-
ным. Следует также отметить, что при переходе от илидов серы к одно-
типно построенным илидам селена и теллура происходит батохромное
смещение полосы длинноволнового поглощения илидов, вероятно, вслед-
ствие ослабления акцепторных свойств группировок R2M

+ в последова-
тельности: R 2S+>R 2Se+>R 2Te+ .

3. ИК-спектры

ИК-опектры дистабилизированных халькогенониевых илидов дают
одно из наиболее убедительных доказательств значительного участия
электроотрицательных заместителей в делокализации отрицательного
заряда илидного атома углерода [4, 6, 12, 21, 24, 25, 27, 30, 41, 43, 46, 48,
49, 53, 56, 65, 66, 69, 72, 73, 77, 79, 84, 89, 91, 94].
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Частоты поглощения электроотрицательных заместителей при карба-
нионном углероде илидов (COR, COOR, CN, NO2, SO2R) значительно
ниже, чем в соответствующих метиленовых соединениях. При этом, если
в молекуле илида имеется два различных электроноакцепторных заме-
стителя, то обычно легко различаются колебания обеих групп. Некото-
рые данные по частотам колебаний электроотрицательных заместителей
в илидах приведены в табл. 7.

ТАБЛИЦА 7

СНз
СНз

с,н 5с 6 н 5с в н 6C6Hs

с 6 н 5с«н5СНз

с,н5с в н 5с в н 5с в н 5СНз

с 8 н 5с„н 5СНз
СНз

с в н 5СНз

с в н 5с в н 5СНз

с в н 5с в н 5с„нБСНз

с 6 н 5
С в Н в

Частоты

R2

СНз
СНз
СНз

с в н 5с 6 н 5N(CH 3 ) 2

СНз

с в н 5СНз
СНз
N(CH 3 ) 2

СНз

с,н6СНз
СНз

с в н 6СНз
СНз
СНз
СНз
СНз

с,н6СНз
СНз
N ( C H 3 ) 2

N(CH 3 ) 2

СНз

С.Н,

с„н8

м

S
Те
S
S
Те
S
Se
Se
S
S
S
Se
Se
S
S
S
S
S
S
S
Se
Se
S
S
S
S
S

S
Se

колебаний заместителей 3

X Υ

- C O C H 2 C ( C H 3 ) 2 C H 2 C O —
—COCH 2 C(CH 3 ) 2 CH 2 CO—
—COCH 2 C(CH 3 ) 2 CH 2 CO—
—СОСН 2 С(СН 3 ) 2 СН 2 СО—
—СОСН 2 С(СН 3 ) 2 СН 2 СО—
- С О С Н 2 С ( С Н 3 ) 2 С Н 2 С О -
- С О С Н 2 С ( С Н 3 ) 2 С Н 2 С О -
- С О С Н 2 С ( С Н 3 ) 2 С Н 2 С О -

СОСНз
СОСНз
СОСНз
СОСНз
СОСНз
СОСНз
СОСНз
СОСНз
СООС 2 Н 6

СООСНз
СООС 2 Н 5

CN
CN
CN

сос в н 6сос й н 5S O 2 C 6 H 5

SO 2 CH 3

NO2

NO2

NO2

СОСНз

сосн3СОСНз
COCHg
СОСНз
СООС 2 Н 5

СООС 2 Н 5

СООС 2 Н 5

СООС 2 Н 5

CN
CN
CN
CN
CN

сос в н 5SO2CeH5

SO2CeH5

SO2CH3

NO2

NO2

NO2

( , Ϊ Β илидах R!R21W+-C(X)Y

VX, Y· см"1

1560, 1602 [41], 1539 [46]
1535, 1590 [69]
1570, 1610 [30]; 1572 [46]
1567, 1582 [30]
1520, 1530, 1570 [69]
1580 [77]
1557, 1612[66]
1563 [65, 66]
1560, 1605 [41]; 1570 [46]
1582[46]
1650 [77]
1585, 1610 [66]
1520 [72]; 1577, 1592, 1617 [66]
1550, 1685 [41]; 1548, 1667 [46]
1595, 1665 [46]
1578, 1580 [89]
1635, 1670 [41]
1660, 2175[41]
1660, 2180 [46]
2155, 2190 [41]
2140, 2175 [66]
2157, 2190 [66]
1545, 1577[301
1560, 1583[30]
1133, 1300[77]
1116, 1283[77]
1260, 1590 [43]; 1052, 1255, 1273,

1502 [48]
1062, 1280, 1505 [48]
1270, 1490[53]

Следует отметить, что значения частот поглощения для одних и тех
же соединений, приводимые разными авторами, зачастую весьма различ-
ны. Этот факт в работе [108] объясняется существованием кетоилидов
в нескольких устойчивых конформациях, что сильно отражается на
ИК-спектрах (исчезновение отдельных полос поглощения СО или появ-
ление новых при изменении растворителя или агрегатного состояния ве-
ществ) .

4. Спектры ЯМР >Н и 13С

Спектры ЯМР Ή [6, 30, 41, 43, 46, 54—56, 69, 94] и 13С [24, 29, 48,111]
дистабилизированных халькогенониевых илидов дают возможность уста-
новить особенности пространственного и электронного строения илидов.
В частности, спектры ПМР и ЯМР 13С ряда илидов, содержащих при
халькогенониевом атоме бензильную, этильную и изопрапильную груп-
пы, имеют АВ-опектр для метиленовых или метальных протонов, а в
спектре ЯМР 13С метилизопропилсульфонийкарбометоксиметилида ме-
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тильные группы изопропила проявляются в виде дублета вследствие три-
гонально-пирамидального строения молекул илидов. Магнитная неэкви-
валентность химически одинаковых метиленовых протонов и метилов
изопропильного радикала обусловлена влиянием растворителя [41, 69,
94]. Действительно, я-анизилбензилтеллуронийдиметонилид в хлористом
метилене дает сигнал метиленовой группы бензила в виде узкого сингле-
та, а в нитробензоле — в виде ожидаемого АВ-спектра [69]. Различие
в химических сдвигах магнитно неэквивалентных протонов обычно умень-
шается при увеличении числа связей между халькогенониевым атомом и
наблюдаемыми протонами [41, 69, 94, 109].

Интересно проследить за изменением химических сдвигов сигналов
метальных групп в однотипно построенных диметил- и фенилметилхаль-
когенониевых илидах. Имеющиеся по этому вопросу данные относятся
только к димедоновым илидам и сведены в табл. 8. Приведенные в табл. 8

ТАБЛИЦА 8

Химические сдвиги протонов метильной группы в спектрах

О

ПМР илидов

R

СбН6с 6 н 5с в н 5

Μ

S
Se
Те

бен,· м- д·

3,34[30]
3,10 [66]
2,65 [69]

данные свидетельствуют о том, что при переходе от серы к теллуру дез-
экранирующий эффект группировок RM+—С~ падает. Это обстоятель-
ство можно, очевидно, связать с ослаблением акцепторных свойств при-
веденных выше группировок при переходе сверху вниз в пределах одной
группы таблицы Менделеева.

В ряде работ поднят вопрос о конформациях нециклических дикето-
илидов, которые в растворе могут существовать в виде одного или смеси
трех возможных конформеров (Х1Па—в), образующихся при вращении
вокруг связей С~—С.

с - *
м—с' — • У^ ,.

\
+ /,
Μ—С.

С—R

(XHIa) (XIII6) (ХШв)

На основании данных по температурной зависимости спектра ПМР
диметилсульфонийдиацетилметилида (синглет ацетильных метилов при
комнатной температуре и дублет с соотношением интегральных интен-
сивностей 1 : 1 при —60°) авторы работы [46] приписали этому илиду
в растворе ^«^«с-конформацию (ХШа). Причина стабилизации этого
конформера, несмотря на отталкивание двух метальных групп, заклю-
чается, по мнению авторов, в сильном кулоновском взаимодействии раз-

5 Успехи химии, № 5
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ноименных зарядов на атомах кислорода и серы. При замене же одного
из ацетильных метилов на объемистый мезитильный остаток соответст-
вующий илид существует в растворе как смесь двух конформеров— цис-
цис-(Х1Па) и цис-транс-(ХШв) в отношении 1 : 1 при температурах от
—50° до +50°.

Уширение сигналов ацетильных метилов в спектре ПМР диметилсуль-
фонийдиацетилметилида при —25° позволило оценить энергетический
барьер вращения вокруг связей S+—С~ 50 кДж/моль [72]. В дифенил-
селенониевом аналоге этого илида уширения сигналов метильных групп
не наблюдалось даже при —60е; это свидетельствует о том, что высота
барьера вращения вокруг связи Se+—С~ составляет менее 41,9 кДж/
/моль [72]. Приведенные данные (барьер вращения в случае селеноние-\
вых илидов меньше, чем в сульфониевых) согласуются с данными кван-
товохимических расчетов различных π-халькогенуранов (оксиды, имиды,
илиды) о том, что в ряде сера — селен — теллур барьеры вращения во-
круг связи М + — О или М+—N~ понижаются, а барьеры инверсии пира-
миды при ониевом атоме возрастают [110].

Спектры ЯМР 13С дистабилизированных халькогенониевых илидов
исследованы крайне мало [24, 29, 48, 111]. Некоторые данные по этим
спектрам сведены в табл. 9, из которой вытекает несколько интересных
для химии илидов результатов.

A. Сигнал от илидного атома углерода в дикарбалкоксиметилидах
смещается в сильное поле по сравнению с дикетоилидами. Это свидетель-
ствует о большем вкладе бетаиновых структур в основное состояние ди-
кетоилидов по сравнению с дикарбалкоксиметилидами.

Б. Если в случае сульфониевых илидов химический сдвиг илидного
углеродного атома не зависит от природы растворителя, то в случае тел-
лурониевых илидов он изменяется примерно на 1,5 м. д. при переходе от
хлороформа к ацетону. Это может быть показателем большей основности
теллурониевых илидов в сравнении с сульфониевыми.

B. В халькогенониевых илидах, содержащих при илидном атоме угле-
рода однотипные электроотрицательные заместители, химический сдвиг
илидного атома углерода смещается в сильное поле при переходе от серы
к теллуру.

Г. Обращает на себя внимание величина химического сдвига атома
углерода метильной группы в метилфенилтеллурониевых илидах -(1—·
3 м. д.), что можно объяснить влиянием тяжелого атома, а также силь-
ный парамагнитный сдвиг сигнала илидного атома углерода у S-динитро-
метилида, лежащий в области сигнала углерода динитрокарбаниона
[48].

5. Основность илидов

В отличие от моностабилизированных илидов серы [112—114] систе-
матических исследований основности в ряду дистабилизированных суль-
фониевых и селенониевых илидов не проводилось. Имеются лишь разроз-
ненные данные по рКа сульфониевых [7, 55, 115—119] и селенониевых
[48, 120] илидов. При этом на основании спектральных данных показа-
но, что сульфониевые дикарбметоксиметилиды протонируются по угле-
родному [115], а сульфониевые димедонилиды — по кислородному ато-
мам [118]; сульфониевые дифенацилметилиды [116] и ацетилкарбзто-
ксиметилиды [117] протонируются как по кислородному, так и по угле-
родному атомам. Селенониевые дикетоилиды протонируются по атому
кислорода [120], а сульфониевые и селенониевые динитрометилиды —
по атому углерода [48].
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О

Значения рЛ"„ илидов

(ацетонитрил, 25°) [69]

' — \ /

о

ТАБЛИЦА 10

гн

R1

4-(CH 3 ) 2 NC e H 4

4-СН 3ОС вН 4

4-С 2 Н 6 ОС в Н 4

4-СН 3С вН 4

с в н 5CeHs
4-FCeH4

4-BrC6H4

4-(CH3)2CHQ,H4

с в н 54-СН 3 ОС 6 Н 4

4-С,Н 5 ОС 6 Н 4

СН3

СНз

R2

4-(CH 3 ) 2 NC e H 4

4-СН 3ОС вН 4

4-С 2 Н 6 СО в Н 4

4-СН3С вНб

с в н 5с в н 54-FC e H 4

4-BrC eH4

4-СН 3 ОС е Н 4

СНз
СНз

сн3СНз

сн3

м

Те
Те
Те
Те
Те
Se
Те
Те
Те
Те
Те
Те
Те
S

РКд

11,48 а

10,74
10,86
10,69
10,59
9,59

10,22
10,07
10,69
11,22
11,40
11,25
12,07
9,67

а Вторая ρΚα равна 6,61. ,

В работе [69] определена основность систематической серии диорга-
нотеллурониевых илидов (табл. 10) и изучена корреляция констант ос-
новности диарилтеллурониевых илидов с полярным влиянием заместите-
лей при использовании различных типов σ-констант.

Данные табл. 10 указывают на то, что теллуронийдимедоновые илиды
являются относительно сильными основаниями, сравнимыми по силе с
ароматическими аминами. Действительно, значение рКа дифенилтеллу-
ронийдимедонилида (10,59) практически совпадает с величиной р/Са ани-
лина, определенной в идентичных условиях [122]. Интересно сравнить
основности ДСИ элементов VI группы, отличающиеся друг от друга
только ониевым атомом. Из табл. 10 видно, что основность илидов растет
в последовательности S < S e < T e , т. е. по мере понижения электроотри-
цательности ониевого атома и увеличения его размеров. Эти данные со-
гласуются с результатами определения основности однотипно построен-
ных илидов элементов V группы (илиды мышьяка более основны, чем
илиды фосфора [113].

Наилучшая корреляция в случае симметричных диарилтеллуроний-
димедонилидов достигается при использовании о°-констант [69] (кон-
стант заместителей, свободных от полярного сопряжения), хотя обычно
при взаимодействии заместителей с электронодефицитным центром луч-
шая корреляция наблюдается при применении электрофильных констант
заместителей [123]. Из этого можно сделать вывод, что «-заместители
в арильных ядрах взаимодействуют с ониевым атомом теллура в основ-
ном по индуктивному механизму [69]. Следует отметить, что ряд авторов
на основе данных по рКа моностабилизированных сульфониевых илидов
пришли к аналогичному заключению. Поэтому данные работы [44], в
которой на основе сопоставления вычисленных и измеренных значений
дипольных моментов ряда дициан- и индандионсульфониевых илидов де-
лается вывод о заметном мезомерном взаимодействии фенильных колец
с ониевым атомом теллура, представляются сомнительными.
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6. Дипольные моменты

Изучению дипольных моментов дистабилизированных халькогено-
ниевых илидов посвящено сравнительно мало работ [4, 44, 69, 120].
Имеющиеся в литературе данные по дипольным моментам ДСИ элемен-
тов VI группы представлены в табл. 11. Обращают на себя внимание

ТАБЛИЦА 11

4-(CH3)2NCeH4
4-СН3ОСвН4

4-С 2Н вОС 6Н 4

4-СН 3С вН 4

с 8 н 64-ВгС„Н4

4-FC eH4

СНз
СНз
СН3

СНз
4-СН3ОСвН4

СНз
С 4 Н в

с 2 н 5СНз
СНз
СНз
СНз
СНз
СНз
СНз

с 6 н 6СН3

СН3

СН3

СНз
СН3

Дипольные

R2

4-(CH 3 ) 2 NC 6 H 4

4-СН 3ОС 6Н 4

4-С 2Н 6ОС,Н 4

4-СН 3С 6Н 4

с в н 54-ВгСвН4

4-FC 6H4

с в н 54-СН 3ОС 0Н 4

4-С 2 Н 6 ОС 6 Н 4

СН3

4-(СН8)2СНС6Н6

СН3
С 4 Н в

с в н 51-С10Н7

С в Н 5

4-СН 3ОС 6Н 4

4-С1СвН4

4-ВгС6Н6

4-СН3СОС6Н4

СНз

с в н 6с в н 54-СН 3ОС вН 4

4-С1СвН4

4-ВгСвН4

С 6 Н 5

- ( С Н 2 ) 4

моменты

Μ

Те
Те
Те
Те
Те
Те
Те
Те
Те
Те
Те
Те
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
S
Se
Se

илидов R!R2M+—C-(X)Y

χ Υ

—СОСН 2 С(СН 3 ) 2 СН 2 СО—
—СОСН 2 С(СН 3 ) 2 СН 2 СО—
—СОСН 2 С(СН 3 ) 2 СН 2 СО—
- С О С Н 2 С ( С Н 3 ) 2 С Н 2 С О -
- С О С Н 2 С ( С Н 3 ) 2 С Н 2 С О -
- С О С Н 2 С ( С Н 3 ) 2 С Н 2 С О -
- С О С Н 2 С ( С Н 3 ) 2 С Н 2 С О —
- С О С Н 2 С ( С Н 3 ) 2 С Н 2 С О —
—СОСН 2 С(СН 3 ) 2 СН 2 СО—
—СОСН 2С(СН 3) 2 СН 2 СО—
—СОСН 2 С(СН 3 ) 2 СН 2 СО—
—СОСН„С(СН 3) 2СН 2СО—

CN
CN
CN
CN
CN
CN
CN
CN
CN

CN
CN
CN
CN
CN
CN
CN
CN
CN

о - С О С 6 Н 4 С О -
о-СОС 6Н 4СО—
о-СОС сН4СО—
о-СОСвН4СО—
о-СОС6Н4СО—
о-СОС6Н4СО—

сос 6 н 5СОС 9Н 5

COC e H 5

COC 0 H 5

μ, Д

5,49
4,16
4,26
3,58
3,16
1,74
2,06
2,90
3,28
3,42
3,18
4,05
7,40
7,7
7,6
8,1
8,24
8,38
7,38
7,30
6,94
3,96
4,09
4,32
4,79
4,18
3,45
3,38
3,27
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относительно низкие значения дипольных моментов дикетохалькогено-
ниевых илидов [69, 120], лежащие в пределах 2—5 Д. Авторы работы
[69] объясняют это тем, что в илидах подобного типа моменты связей

М+—С~ и С = О направлены в разные стороны и в значительной степени
компенсируют друг друга. Действительно, сульфониевые дицианметили-
ды, в которых моменты полярных связей S + — О и C = N направлены в
одну сторону и, следовательно, векторно складываются друг с другом,
имеют более высокие значения дипольных моментов (7—8 Д [4, 44]).
Квантовохимические расчеты некоторых диметилсульфониевых и диме-
тилселенониевых илидов [111] подтверждают эти предположения.

В ряде работ [44, 120], исходя из экспериментальных значений ди-
польных моментов илидов, вычислялись моменты илидных связей. Одна-
ко при этом делались весьма грубые допущения, что сильно уменьшает
достоверность полученных данных. На самом деле, моменты илидных
связей авторы этих работ получали путем вычитания из эксперименталь-
ного значения дипольного момента илида R'R2M+—C~(X)Y суммы мо-
ментов соответствующего диорганохалькогенида R'l^M и предшествен-
ника карбанионного фрагмента илида H2C(X)Y, игнорируя тем самым
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существенные изменения моментов связей Μ—С и С—X, С—Υ при пере-
ходе от изолированных молекул к илидам, в которых на атомах халько-
гена и углерода появляются значительные по величине заряды.

7. Масс-спектры

В отличие от масс-спектров дестабилизированных сульфониевых или-
дов, масс-спектры дикетоселенониевых [124] и теллуронийдимедоновых
илидов [111] исследованы достаточно подробно. Не останавливаясь в
деталях на направлениях фрагментации этих илидов, которые во многом
совпадают друг с другом, отметим следующие особенности масс-спектро-
метрического поведения селенониевых и теллурониевых илидов.

A. Стабильность молекулярных ионов илидов зависит от строения
карбанионного фрагмента. Из дикетоилидов (диацетил- и дибензоилме-
тилиды, димедонилиды) наиболее стабильны к электронному удару ди-
медоновые производные [124].

Б. Интенсивность пиков молекулярных ионов в полном ионном токе
молекул во многом зависит от природы халькогенониевого атома. Если
в случае дифенил- и метилфенилтеллуронийдимедонилида интенсивность
пика молекулярного иона составляет 0,1%, то в случае их селенониевых
аналогов — 25,9 и 14,8% соответственно.

B. Масс-спектры селенониевых илидов характеризуются наличием
перегруппировочных ионов, которые образуются шутем миграции ради-
кала, связанного с атомом селена, на атом кислорода карбанионного
фрагмента. В масс-спектрах теллурийдимедоновых илидов ионы такого
типа практически не наблюдаются [69, 111]. Такое отличие в поведении
селенониевых и теллурониевых илидов сопоставимо с их отношением к
термолизу (см. ниже).

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

По реакционной способности дистабилизированные илиды элементов
VI группы заметно отличаются от моностабилизированных илидов. Су-
щественное падение нуклеофильных свойств ДСИ по сравнению с моно-
стабилизированными приводит к тому, что ДСИ элементов VI группы
не вступают в такие характерные для моностабилизированных илидов
реакции, как взаимодействие с альдегидами, кетонами, нитрозобензолом
и т. п. [1, 2]. В то же время они вступают в целый ряд других превраще-
ний, характеризующих своеобразие этого класса илидов.

Некоторые ДСИ, например диорганосульфонийдициан-[4] и диорга-
носульфонийдинитрометилиды [48], органодиалкиламиносульфониевые
илиды [77] и диорганотеллуронийдимедонилиды [69], являются высоко-
стабильными соединениями, устойчивыми к действию спиртов [4], воды
[4, 69, 77], водных растворов щелочей [69]. В то же время некоторые
другие ДСИ легко реагируют с этими нуклеофилами [17, 53]:

С0Н5 (СН3) S—С (SO2C6H5)2 CHJOH"*" QH5SCH (SO2CeH5)2 + CH3OCH3

я-СН3С6Н4 (R) S - C ( C O O C H 3 ) 2 - C ^ H ^ « - C H 3 C 6 H 4 S C H 2 C O O H + ROCH3

R=CH3,
3 C6H6CH2 [17]

(C6H5)2 Se-C (NO2) X —?£—* (C6H6)2SeO+XCH2NO2

X=NO2 , COOCH3, COCeH6 [53J

Наиболее характерны для дистабилизированных халькогенониевых
илидов реакции с достаточно сильными электрофилами и с соединения-
ми, содержащими кратные связи, термолиз, перегруппировки (Стивенса,
Пуммерера, аллильная), переилидирование и некоторые другие реакции.
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1. Реакции с электрофильными реагентами

а) Взаимодействие с кислотами

Слабые минеральные кислоты в большинстве случаев не действуют
на ДСИ, а сильные минеральные кислоты легко реагируют с ними, при-
чем характер этого взаимодействия зависит как от природы заместите-
лей при илидном атоме углерода, так и от условий реакции. Так, если
сульфонийдицианметилиды [4] серной кислотой на холоду расщепляют-
ся на сульфиды и неидентифицированные продукты, то при действии на
эти же илиды в бензоле газообразных НХ (Х = С1, Вг) образуются соли
состава R 2 S + —С(СИ) 2 -2НС1 [119].

Сульфониевые [48, 125, 126] и селенониевые [53] динитрометилиды
протонируются сильными кислотами, содержащими малонуклеофильные
анионы, давая соответствующие соли:

R2M—С (NO2)2 + НХ -» R2M—CH (NO2)2 X~
M=S, Se; X-=SO3F-, BFJ, HSO;

Однако при действии на сульфониевые и селенониевые динитромети-
лиды кислот с высоко нуклеофильными анионами разрывается связь
М + — С ~ . При этом промежуточно образующаяся ониевая соль способна
расщепляться как противоионом (путь а ) , так и еще одной молекулой
электрофила (путь б) [63, 107, 125, 126]:

—-> R2M + ХСН (NO2)2

R 2 M—C(NO 2 ) 2 ^ R2M-CH(NO2)2 —
X~ б R2MX2 + CH2(NO2)2HX

M=S, Se; X=C1, Br
В случае сульфониевых динитрометилидов реакция почти целиком идет
по пути а, а в случае селенониевых — примерно в равной степени по обо-
им направлениям. Повышение нуклеофильных свойств противоиона (при
переходе от НС1 к НВг) способствует увеличению выхода продуктов
нуклеофильного расщепления (путь а). В то же время теллурийдимедо-
новые илиды, независимо от природы радикалов при атоме теллура, при
действии НХ (X = F, С1, Вг, I) всегда дают соответствующие σ-теллураны
и димедон [127]:

О О

ХНо

/ • С Н з

О

Способность расщепляться по пути б до сих пор наблюдалась лишь для
ДСИ. Легкость этого процесса растет в ряду S < S e < T e , что связано,
вероятно, с большей устойчивостью тетракоординированных производ-
ных теллура и селена по сравнению с аналогичными соединениями серы
[70,71].

При действии НВг [25] или диэтилдитиофосфорной кислоты [ 128] на
сульфониевые дикарбметоксиметилиды, в зависимости от характера за-
местителей R при ониевой сере, реакция идет с разрывом либо связи
S+—С~, либо связи R—S+:

(C,H.O),P^S

> S - C (COOCH3)2 — + > S - C H (COOCH3)2

R x L R x J



840 И. Д. Садеков, В. И. Минкин, В. В. Семенов, С. А. Шевелев

S + ( C 2 H 5 O ) 2 P ^
X S C H (СООСН3)2

СбН6СН(СООСН3)2+

При R = C e H 5 реализуется исключительно путь а, при R = C 6 H 5 C H 2 —
только путь б, а при R = CH3 — в равной мере оба направления.

Дибензилселенонийдицианметилиды расщепляются различными кис-
лотами лишь по связи С 6 Н 5 СН 2 —Se + [129]:

(C e H 5 CH 2 ) 2 Se-C< ™ СаН6СН2Х + CeH6CH2SeCH< ->-

.CN /CN
-* (C eH6CH aSe)2C/ + H 2 C /

Y=COOCH3, CN; X=C1, CF3COO, NO3, HSO4) Br, C1CH2COO

Однако дифенилзамещенный трифторацетилбензоилселенониевый
илид расщепляется при действии НС1 по связи Se+—C~ [56]:

+ _/COCF 8 +

(С„Н6)2 Se—С< + НС1 -^ (CeH5)2 Se-CH

X COC e H 5

Своеобразно реагируют с НС1 арилдиалкиламиносульфониевые илиды*
у которых разрывается не связь S+—С~, а связь S+—N [77]:

X X /
CeH6 (R2N) S—c/ + HCI -» CeH6SCH^ + CeH5SC (Cl) + R2NH · HC1

\γ \γ \ γ

XY=COCH2C (CH3)2CH2CO; X=Y=C6H5SO2

• Таким образом, направление расщепления ДСИ элементов VI группы
кислотами (и другими сильными электрофилами, см. ниже) зависит как
от характера карбанионной части, так и от природы заместителей при
ониевом атоме. Несомненно, сказывается и природа самого ониевого
центра (ср. выше, расщепление илидов теллура).

Известен единственный пример нитрования ДСИ по илидному угле-
роду [130]:

(СН3)2 S--C (NO2)2+ NO2BF4 -> (CH3)2S-C (NO2)3 BF;

При действии N2O4 образуется тетранитрометан [130]. В случае селено-
ниевого динитрометилида под действием борфторида нитрония обра-
зуется только тетранитрометан [53].

Недавно было показано [79], что диметилсульфонийдиформилмети-
лид легко дает аддукты состава 1 : 1 с некоторыми неорганическими со-
лями, например с Znl2.

б) Реакции с галогенами с другими галогенирующими агентами

В мягких условиях илидная связь в дистабилизированных сульфоние-
вых дициан- [119] и динитрометилидах [126] расщепляется при дейст-
вии галогенов: С12, Вг2, смешанных галогенов BrCl и их производных —
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S2C12, SO2C12, что приводит к диорганосульфидам и дигалогендинитро-
метанам или дигалогенмалононитрилам:

X X
R 2 S-c/ + Hal2 (S2C12, SO2C12)->R2S+Hal2c/

\γ \γ

χ = γ = Ν Ο 2 [126], CN [119]

Из реакционной смеси выделяют также α-хлорметилсульфид, образую-
щийся, очевидно, при хлорировании метильной группы сульфида или
илида, и некоторое количество побочных продуктов, строение которых
зависит от природы карбанионного фрагмента. В то же время сульфо-
ниевые дикарбметоксиметилиды расщепляются галогенами не только
по илидной связи, но часто и по связям других заместителей с ониевой
серой [25]. Направление этих реакций зависит от природы органических
радикалов при атоме серы.

Селенониевые [53] и теллурониевые [127] ДСИ при действии на них
галогенами [53, 127] или SO2C12 [53] в инертных растворителях дают
соответствующие σ-халькогенураны [53, 127]:

(С6Н5)2 Se-C (NO2)2 + 2Х2 -> (С6Н5)2 SeX2 + Х2С (NO2)2

Х=С1, Вг [53]

RiR2 T e _^/ >/ + 2X, -» R!R2TeX

X=C1, Br, I [127]

Необычно реагируют с сульфониевыми и селенониевыми динитроме-
тилидами соединения с «положительным» галогеном: N-хлор- и N-бром-
сукцинимиды, SO..C1F и другие [53, 107, 126]. В данном случае продук-
тами реакции являются соответствующие дигалогендинитрометаны, т. е.
расщепление этих динитрометилидов идет таким образом, что с карба-
нионным фрагментом соединяются две «электрофильные» части реаген-
та, как это происходит при взаимодействии ДСИ с НХ (см. выше).

в) Реакции с ацилхлоридами

Взаимодействие ДСИ элементов VI группы с ацилхлоридами иссле-
довано в ряде работ [77, 119, 126, 131]. При этом найдено, что сульфо-
ниевые динитрометилиды с хлорангидридами карбоновых кислот не реа-
гируют [126], а дицианметилиды наряду с солью ( C H 3 ) 2 S + — C ( C N ) 2 ·
•2НС1 и хлордиметилсульфидом дают дициановиниловый эфир карбоно-
вой кислоты [119]:

(СН3)2 S—С (CN)2 + RCOC1

CN
+ I

(CH 3 ) 2 S—C-COR

CN
OH

ci--

N C \ / Rrori N C \ /OCOR

-» CICH2SCH3 + >c=c _5£2£U ^ /
R

Взаимодействие диорганосульфонийдикарбметоксиметилидов с ацетил-
хлоридом протекает по-разному в зависимости от природы радикалов
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при сере [131]. Если дифенильное производное дает дифенилсуль-
фид (второй продукт реакции не указан), то в метилфенильных
и бензилфенильных аналогах расщепляется связь S+—Alk, причем
образуются C6H5SC(COCH3) (СООСН3)2 и алкилхлориды.

В арил(диалкиламино)сульфониевых илидах, как и при реакциях с
НХ, разрывается связь S+—N [77]:

X

С„Н5 (R2N) S - C ^ + QH5COC1^C6H5SC(C1) + C6H5CONR2
^Υ \

Υ
XY=COCH2C (CH3)2CH2CO; X=Y=C 6H 5SO 2

г) Взаимодействие с сульфенилгалогенидами
и сульфенилтиоцианатами

Взаимодействие илидов элементов VI группы с электрофилами типа
RSX (Х = С1, Вг) изучено на примере ряда сульфониевых [25, 125, 126]
и селенониевых илидов [53]. Сульфониевые дикарбметоксиметилиды
под действием сульфонилгалогенидов вначале сульфенируются по кар-
банионному центру, а полученная таким образом соль может расщеп-
ляться противоионом Х~ по трем направлениям; преимущественное про-
текание той или иной реакции зависит от природы радикала при атоме
серы и нуклеофильности Х~ [25]:

н8с
>S - C (COOCH3)2 + R2SC1 -» > S - C (SR2) (COOCH3)2

pic

>(СООСНз) 2

>C (COOCH3)2

R*SC-aTaKa «\„ . ^ \ ^

ск

Такие электрофилы, как НВг и галогены, реагируют по аналогичной
схеме [25]. Сульфониевые [125, 126] и селенониевые [53] динитромети-
лиды при действии на них фенилсульфенилхлоридом дают ди(фенилтио)-
динитрометан и соответствующие халькогендихлориды. Причина такого
действия C6H5SC1 заключается в том, что образующаяся на первой ста-
дии халькогенониевая соль не успевает расщепиться лротивоином С1~,
а расщепляется второй молекулой электрофила по связи М+—С~ [53, 126]:

R2M—C(NO2)2 + CaH5SCl -* [R2U-C (NO2)2SCeH5

L СГ
^ (CeH6S)2 С (NO2)a + R2MC12

M=S, Se

Сульфенилтиоцианаты RSSCN реагируют с сульфонийдикарбомето-
ксиметилидами по той ж е схеме, что и сульфенилгалогениды; реакция
идет лишь в случае R = Ar [132].
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2. Взаимодействие с соединениями,
содержащими кратные связи

Вследствие значительной делокализации отрицательного заряда кар-
баниона двумя электроотрицательными заместителями, нуклеофильность
дистабилизированных халькогенониевых илидов настолько понижается,
что они, в отличие от моностабилизированных илидов, обычно не взаимо-
действуют с карбонильными соединениями. По существу известен только
один пример такой реакции [133]:

/ j > - S ( C H 8 ) 2 + n - R C 6 H 4 C H O
, Η Ν -

=CHCeH4R-n

R = (CH 3 ) 2 N, ( C 2 H 5 ) 2 N , N O 2

Реакция диметилсульфониевого илида с высокоэлектрофильным дифе-
нилциклопропеноном протекает в весьма жестких условиях и не по клас-
сической схеме, поскольку фактически карбонильная группа кетона со-
храняется [134]:

( C H 3 ) 2 S — С ( С О С Н 3 ) 2

п,с6

°=
сн

<
Св1

•ν

Τ Ι , Γ

Низкая нуклеофильность дистабилизированных халькогенониевых
илидов проявляется и в том, что в отличие от моностабилизированных
илидов, дающих при реакции с активированными олефинами (дибензо-
илэтилен, диметилфумарат, акрилонитрил) циклопропаны [1, 2], ДСИ с
этими соединениями обычно не реагируют. Однако замещенные цикло-
пропаны были получены с высокими выходами при реакции дибензилсе-
ленониевых илидов с высокоэлектрофильным тетрацианэтиленом [14]:

NCV / \ XN+
(С 6 Н 5 СН 2 ) 2 S e - / (NC)2 С=С (CN), -* (CeH5CH2)2 Se + \

Интересен также факт довольно легкого алкилирования диметилсуль-
фониевых и дициан- и дикарбэтоксиметилидов катионами тропилия, ко-
торое сопровождается сужением тропилиевого цикла [135]:

(C113)2S-CX2

сн=сх2

Соотношение продуктов реакции зависит от природы R и X. Например,
для X = CN получается исключительно изомер, в котором дицианвиниль-
ная группа находится в пара-положении по отношению к группе R0.

В отличие от соединений с двойной связью, карбэтоксизамещенные
ацетилены реагируют с различными ДСИ серы [87, 136] и селена [120,
121], содержащими по меньшей мере одну кетогруппу; при этом получа-
ются фураны:
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CM

R \ + -
s—с

R \

+ xc=ccooc Η-,
ОИ2

С
Х

СООСЛ15

R 2 CC

•COOC-.Hr,

M=S [87, 136], Se[120, 121]; R=CH3, C6H5;

R ^ A I k , C3H6, OC2H5; R2=Alk, CeH6;

X = H , COOC2H5

Илиды с двумя различными кетогруппами (R'^R 2 ) дают смеси двух изо-
мерных фуранов в различных соотношениях, в то время как кето(карбал-
кокси)сульфониевые илиды (R1 = OC2H5, R

2 = Alk, C6H5) дают только один
замещенный фуран — карбалкоксигруппа в циклизации не участвует
[87, 136].

Весьма своеобразно реагируют с диэтилацетилендикарбоксилатом
сульфониевые дикетоилиды циклической структуры — производные ин-
дандиона и димедона [87, 136], а также илиды селена, содержащие при
карбанионном углероде заменители, отличные от карбонилов [14]:

( C H 3 ) 2 S - / С2Н5ООСС=ССООС2Н6 -^ (CH3)2

о-

R

о с-соос2н5

СООС 2Н 6

R = H , CH->
о

( C H 3 ) 2 S - /

С-СООС2Н6

СО-СООС2Н6

С2Н5ООСС^ССООС2Н5 ^ (СН3)2

\κ\/-
II

О

+ _/СООСНа
R2Se-C< + CH3OOCCsCCOOCH3X CN

Ο-

Χ/4/
II

C-COCOOC2H5

I
COOC2H5

+ _/СООСНз
R2Se-C<

X C-COOCH,
II

NC—С—СООСНз

3. Термолиз и каталитическое разложение илидов

Хотя ДСИ элементов VI группы за редкими исключениями (некото-
рые селенониевые нитроилиды [53, 107]) являются при обычных усло-
виях высокостабильными веществами, тем не менее при высоких темпе-



Дважды стабилизированные халькогенониевые илиды 845

ратурах они нередко распадаются на диорганохалькогениды и продукты
димеризации карбанионного фрагмента (термолиз). Так, сульфонийди-
цианметилиды [4, 119] расщепляются при температурах, на 30—50° бо-
лее высоких, чем их температуры, плавления, на сульфиды (если они
относительно летучи) и тетрацианэтилен [4, 119]; если сульфиды мало-
летучи, образуются комплексы с переносом заряда между сульфидами
и тетрацианэтиленом [119]:

R!R2S-C(CN)2 -Λ- R!R2S+ (NC)2 C=C (CN)2

+ - A C(CN)2

R1R2S_C (CN) 2 Л- R!R2S · ||
С (CN)2

Кроме того, получается еще от четырех до восьми неидентифицирован-
ных продуктов [4].

Авторы [119] предполагают, что термолиз указанных илидов проте-
кает через стадию образования карбена. На возможность образования
карбенов при разрыве илидной связи указывают и данные по фотолизу
сульфониевого декарбонилстабилизированного илида, так как обнару-
жен продукт перегруппировки Вольфа [137] (см. также [138]):

> S - C (СОСвН5)2 . с н . ^ , - *

5 6 6

•ч- С 6 Н 6 СО-С=С=О c ' H ° O l " U С6Н5СОСН-СООС2Н5

Более веским доказательством образования карбенов при термолизе
ДСИ являетсй циклопропанирование олефинов под действием 2,5-ди-
хлортиофенийдикарбметоксиметилида в присутствии медного или родие-
вого катализаторов [139]:

R1CH=CHR2 C u + « h + > - » RiCH-CHR2 +

Y R, R № .
-C (COOCH3)2

В аналогичных условиях при взаимодействии с активированными (по
отношению к электрофильному замещению) ароматическими соединения-
ми этот илид дает продукты, формально являющиеся результатом внед-
рения дикарбметоксикарбена в связь С—Η ароматического ядра [139,
140].

Однако возможен и каталитический распад ДСИ по илидной связи
в более мягких условиях. Так, фенилметилсульфонийдикарбметоксиме-
тилид легко разлагается при 35° на сульфид и тетракарбметоксиэтилен
[141] в присутствии некоторых дисульфидов, содержащих электроно-
акцепторные заместители: (AlkO)2S2 [142], (C6H5CO)2S2 [142], (CF3)2S a

[141], в то время как при нагревании в отсутствие катализатора этот илид
лретерпевает перегруппировку Стивенса [20, 21] (см. ниже):

CH,(C,H5)S-C(COOCH3)2

R—S—S—R

+ - -CH3SC6HK + -CH,3CeHv C(COOCH3):
CH3(C6H5)S—C(COOCH3)2

 S > CH 3 (C e TI s )S T C(COOCH 3 ) 2

 3 6 5 - "T (COOC 3 ),

Ч*\ ~ЩЬ2 с(соосн 3 ) 2

( C ( C O O C H )

R—S —S—В R — S — S — R

CH3(C6H5)SjC(Cu0CH3)2 (C(COOCH3),
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Следует отметить, что указанный выше илид в присутствии эфирата
трехфтористого бора реагирует с дисульфидами, не содержащими при
сере сильных электроноакцепторных заместителей (например, с дифе-
нилдисульфидом) совершенно по-иному [143];

+ - -(с2нЛ2о +
(C6H5)2S—С(СООСН3)2 + B F 3 ' ( C 2 H S ) , O —>• (C6H5),S—С(СООСП3)2

C6H5S C6H5S ^ B F 3

I - B F V К )
—->· C6H5S—C(COOCH3)2 +3Z C6H5S^-C(COOCH3)2 —*• (C6H5S)2G(COOGII3)2

BFJ

Различные ДСИ легко разлагаются на соответствующие селениды и
продукты димеризации карбанионного фрагмента при действии катали-
тических количеств тетраметилтиомочевин [144], тиоамидов [145], эпи-
сульфидов [146]:

Χ Χ Υ
RiR2Se-c/ -»- R!R2Se+ '>С=С<'

\γ γ/ \χ

Ri=R2=c 8H 5CH 2 :X=CN, Y=COOCH3 [144-146];

X=CN, Y=COOC2H5 [144]

R\ R 2 =(CH 2 ) 4 :X=CN, Y=CN [144], COOCH3 [144, 146].

Ri=R2 = CH 3 :X=CN, Y=COOCH3 [146]

Схемы всех последних реакций включают первоначальное присоединение
тиопроизводных по илидной связи с последующим их элиминированием
[144—146].

Аномальное протекание реакции термолиза с точки зрения строения
продукта превращения карбанионного фрагмента обнаружено для диор-
ганотеллурийдимедоновых илидов [147]. При кипячении этих илидов в
η-ксилоле с практически количественными выходами выделены соответ-
ствующие теллуриды и соединение, которому на основании спектральных
данных приписано строение продукта тримеризации карбанионного
фрагмента (XV). Вероятно, реакция протекает по карбеновому механиз-
му, причем соединение (XV) образуется, очевидно, в результате гидра-
тации (в процессе реакции или при последующей обработке реакционной
смеси) первоначально образующегося соединения (XIV):

°V /° °\
R 1 R 2 T K _ X C H — * 1 R 2 T e + H C X Z > — < > < —-

0 О О
\

Н3С
/ Ч-СН3

(XIV)
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но п он
-υ\κ

\ /

(XV)

Примеры подобного рода гидратации хорошо известны в химии углево-
дов [148].

Ранее уже отмечалось своеобразное поведение арил(диалкилами-
но)сульфониевых илидов в различных реакциях [77]. Отлично от рас-
смотренных выше случаев протекает и их термолиз, при котором проис-
ходит разрыв не илидной связи, а связи S+—N [77]:

+ -/Χ Δ /Χ
С 6Н 5 (R2N) S - C < > C6H5SCH<

\γ \γ

X, Y=COCH 2C(CH 3) 2CH 2CO; X = Y = C a H 5 S O 2 .

4. Перегруппировки

а) Перегруппировка Стивенса

Одна из характерных особенностей сульфониевых ДСИ — их спо-
собность образовывать продукты миграции соответствующих радикалов
от сульфониевого центра к соседнему карбанионному углероду [19, 21].
Реакция протекает в весьма жестких условиях — нагревание (5—20 ч)
при 160—200° в запаянных трубках:

R 1 \ + - д
> S - C (COOCH3)2 —--* RXSC (R2) (COOCHS)2

Ri=R2=CH 3 ; R ^ C B H B , R 2 = C H 3 ; R ^ C H S ,

R 2 = Q H 5 C H 2 ; R^CaHg, R2=CH3OCOCH2

Наблюдение сигнала ХПЯ (в области, характерной для метиленовых
протонов) при перегруппировке этилкарбметоксиметиленсульфоний-
карбметоксиметилида [21] позволило предположить, что реакция про-
текает через гомолитическое расщепление илида с образованием про-
межуточной радикальной пары, которая далее рекомбинирует в про-
дукт перегруппировки:

C 2 H 6 S - C (COOCH3)2 — - *

СН2СООСН3

^ i"c 2 H 5 S-C(COOCH 3 ) 2 -^ C 2 H 5 S - C (СООСН3)Л -* C J H J S C (СООСН3)2

L СН2СООСН3 CH2COOCH3J СН2СООСН3

Подтверждением этого механизма служит тот факт, что наиболее легко
мигрируют те радикалы, которые способны к резонансной делокализа-
ции неспаренного электрона (С6Н5СН2, СН2СООСН3).
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Метилалкилсульфонийдикарбметоксиметилиды, в которых алкилы
имеют у β-атома углерода по крайней мере один атом водорода (С2Н5,
к-С4Н9, трег-С4Нэ), при нагревании подвергаются не перегруппировке
Стивенса, а гофмановскому элиминированию, приводящему к образо-
ванию диметилметилмеркаптомалоната и соответствующих олефинов
[19, 21]. Эта реакция протекает, вероятно, через пятичленное цикличе-

ское переходное состояние:

С(СООСП3)2

л

\

По-иному происходит миграция радикалов в селенониевых дикето-
илидах [149] и диметилсульфонийформилметилиде [79]. В относитель-
но мягких (по сравнению с сульфониевыми илидами) условиях (кипя-
чение в бензоле или ксилоле) в фенилбензил- и фенилметилселеноний-
димедонилидах бензильная и, соответственно, фенильная группы мигри-
руют не к илидному углероду (перегруппировка Стивенса), а к атому
кислорода (О-миграция):

^ Q H e , R 2 = C H 2 C 6 H 6 ; R ^ C H s , R 2 = C 6 H 6 ; R i = R 2 =

При перегруппировке метилфенилселенонийдибензоилметилида (мигри-
рует фенильная группа) и дифенилселенонийбензоилметилида происхо-
дит также О-миграция, и лишь в случае фенилбензилселенонийдибензо-
илметилида наряду с продуктами О-миграции бензильной группы (смесь
бензиловых эфиров цис- и транс-енолов 1,3-дифенил-2-фенилселено-1,3-
пропандиона) образуется продукт С-миграции (перегруппировка Сти-
венса) [149]:

- /COC0HS HjCa. ХЮС3Н5
c / _ * - • >С=С<

ХСОС6Н5

/ С = С < + CeH5SeC (СОСвН6)г

Н 5 С / 4 S e C e H 5 |
СН

Авторы [149] считают, что перегруппировка фенилбензилселеноние-
вых илидов идет по схеме, аналогичной для илидов серы, а миграция
фенильной группы в метилфенил- и дифенилселенониевых илидах про-
текает по механизму внутримолекулярного нуклеофильного замещения
в фенильном ядре:

R^O^ /R"
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О-Миграция в случае диметилсульфонийдиформилметилида проте-
кает в очень жестких условиях [79]:

Н з С > + - С '
н3с/

Необходимо еще раз отметить, что теллурийдимедоновые илиды, не-
зависимо от природы радикалов при атоме теллура, подвергаются при
нагревании только термолизу [147].

б) Перегруппировка Пуммерера

Аналогия в строении илидов и сульфоксидов, содержащих семипо-
лярные связи S+—С~ и S+—О~, предполагает аналогию химических
свойств, и, в частности, способность илидов претерпевать перегруппи-
ровку Пуммерера. Действительно, сульфониевые дикарбметоксиметили-
ды, содержащие достаточно кислые метиленовые группы (R2 = COOR)
при нагревании с уксусной кислотой подвергаются перегруппировке
Пуммерера, давая карбалкокси(алкилтио)метилацетаты и диметилма-
лонат [23]. В присутствии кислот илиды находятся в равновесии с суль-
фониевыми солями (А) и менее стабильными, но более нуклеофильны-
ми, чем исходные, илидами (Б, Б'), нуклеофильная атака которых аце-
тат-ионом приводит к конечным продуктам:

R ч + — н+ R \ + —н+ +
>S—С (СООСЩ, ^ ± >S—СН(СООСН3)2т2: R!S—СН (СООСН3)2 <-*

R 2 C H / -н+ R 2 C H / |
R2CH"

(А) (Б)

«• R»SCH (СООСН3)2

 А с ° -> R^CH (R2) ОАс + СН (СООСН3)2

II
R2CH

(Б')

Илиды с менее кислыми СН2-группами (R1, R 2=Alk, Ph) при нагрева-
нии в уксусной кислоте дают не продукты реакции Пуммерера, а карб-
метоксиметилсульфиды и алкилацетаты [23]:

s—C(Goocii;,).. [ "> s—ciKcoc:iijV; —*- \\ $с,\Кс(ю(:\\г), + R2CH2O,\O

i
(Α) Η SC1I2COOCH3

Причина такого направления реакции — меньшая кислотность СН2-
групп исходных илидов, что приводит к резкому снижению концентра-
ции более нуклеофильных илидов (Б) и протеканию реакции путем нук-
леофильного замещения в сульфониевой соли (А), присутствующей в
значительных количествах. Направление реакций Пуммерера или за-
мещения, как было показано в [23], зависит от силы используемых кис-
лот: в сильных кислотах (CF3COOH, СНСЦ—СООН) илиды первого
типа (карбалкоксильные заместители при ониевом атоме серы) вступа-
ют в реакцию замещения, а в более слабых, чем уксусная, кислотах
(СН3СН2СООН) илиды второго типа могут наряду с замещением под-
вергаться перегруппировке Пуммерера.

Изучены [150, 151] перегруппировки Пуммерера для арилметил-
сульфониевых дикарбметоксиметилидов с уксусным ангидридом и пере-
кисью бензоила. Эти реакции включают первоначальное образование

6 Успехи химии, № 5
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сульфониевой соли за счет нуклеофильнои атаки илидного карбаниона,
депротонирование этой соли, гетеролиз связи S+—С~ (скорость-опреде-
ляющая стадия) и взаимодействие образующегося интермедиата с ани-
оном [150, 151]:

+ XOR1 г + η
CeH6SCH3 + О ^ Ϊ± CeH5SCH3 R1COO~ RICOOH~*

-С(СООСН<,)2 L R2C(COOCH3)2J
I- 4- -4- + "I Rl (

= C H 2 •«-*• C g H f i S — C H 2 I

R2C(COOCH3)2 R2C(COOCH3)2 R2C (COOCH3)2 J

-» CeH8SCH2OCOR» + R2CH (COOCH3)2

Ri=CH 3, R2=COCH3; R ^ Q H B , R2=OCOC6H6

Отметим, что метилбензилсульфонийдикарбметоксиметилид в отли-
чие от фенилметилсульфониевого аналога при взаимодействии с пере-
кисью бензоила претерпевает необычную перегруппировку, идущую по
следующей схеме [151]:

Н6С6СН2ч + _
> S - C (COOCH3)2+ С 6 Н 5 С - О - О - С С в Н 6 -»

/ II ||
о о

СООСНз

CH3SCH СОСОС6Н6 + С„Н6СООН

ι ι
С в Н 6

в) Аллильная перегруппировка

Характерной особенностью дистабилизированных илидов — интер-
медиатов, образующихся при термическом и фотохимическом взаимо-
действиях карбенов и аллилсульфидов — является способность вступать
в аллильную перегруппировку, по продуктам которой и судят о проме-
жуточном образовании илидов [32—34]:

N2C(COOCH3)2 + B ISCH..CH*=CHR·
- \ . li>—Ν I —»• R S - C - C H R 3 C R ? = C H ,

Ц/ \ , • COOCH3

Подтверждением этого механизма является выделение стабильного
илида из циклического аллилсульфида и последующая его аллильная
перегруппировка в иных условиях [32, 35]:

I

N2C (СООСН3)2 + S > —+ < S-C (COOCH3)2 J»*^/

\ /
S+N 2C(COOCH 3) 2

100°
S—С (СООСН3)2

/ — \ / соосн,
— S / 4 X C O O C H 3
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5. Переилидирование

Переилидирование — это реакция замены одной ониевой группы в
илидах на другую. На протекание таких реакций существенное влияние
оказывают природа ониевой группы в илиде и элемента в реагенте, ха-
рактер заместителей при илидном атоме углерода и условия проведения
реакции (растворитель и катализатор).

Детальное изучение влияния различных факторов на переилидиро-
вание сульфониевых илидов сульфидами и пиридином проведено в ра-
ботах [142, 141]. Фенилметилсульфонийдикарбметоксиметилид в при-
сутствии каталитических количеств некоторых дисульфидов гладко пе-
реилидируется различными сульфидами:

R\+ _ R\ R s R \ + _ R\
)S-C(COOCH3)2+ >S — — - + >S-C (COOCH3)2+ >S

В отсутствие катализатора переилидирование метилфенилсульфониево-
го илида диметилсульфидом (15-тикратный избыток) протекает очень
медленно и не до конца. В присутствии же катализатора переилидиро-
вание легко идет между фенилалкилсульфониевыми илидами и диал-
килсульфидами, гораздо труднее между диалкильными илидами и ди-
алкилсульфидами и практически не идет между диалкилсульфониевыми
илидами и фенилалкилсульфидами • (и, вероятно, дифенилсульфидом)
[142]. Иными словами, по мере снижения нуклеофильных свойств суль-
фидов (Alk 2S<AlkSPh<Ph 2S) способность их осуществлять переили-
дирование резко снижается. Заметное влияние нуклеофильности эле-
ментоорганического компонента на переилидирование вытекает также
из результатов изучения реакции фенилметилсульфонийдикарбметокси-
метилида с пиридином и его производными [142]:

S-C(COOCH3)2 + ν /Ν —*" V /*—с(соосн3), + s
Н3(/ ПЛ=/ в/<=/ Η 3 0 κ

Если при реакции с 3- и 4-пиколинами и с пиридином выходы пиридиние-
вых илидов составляют 96—100%, то с низкоосновным 4-цианпириди-
ном — всего 7%.

Существенную роль при переилидировании играет природа электро-
отрицательных заместителей при карбанионном углероде. Чем более
нуклеофилен илидный углерод, тем легче осуществляется переилидиро-
вание. Поэтому дикетоилиды, для которых относительно важен вклад
бетаиновой структуры, переилидируются в гораздо меньшей степени,
чем дикарбметоксиметилиды с более нуклеофильным карбанионным уг-
леродом (из-за меньшего вклада бетаиновых структур). Следует также
отметить, что выходы илидов зависят от устойчивости самих илидов к
термолизу. Действительно, при реакции диметилсульфонийдицианмети-
лида с диэтилсульфидом нового илида обнаружено не было, в то время
как выход диметилсульфида составил 95%.

Приведенные выше реакции переилидирования протекают достаточ-
но легко только в присутствии катализаторов — дисульфидов, несущих
при атоме серы сильные электроноакцепторные заместители (OR,
С6Н5СО, C = N [142], CF3 [141]). Поэтому авторы работ [142, 141]
предлагают следующий каталитический механизм переилидирования:
в результате нуклеофильной атаки электронодефицитного атома серы
дисульфида илидным углеродом образуется нестойкий промежуточный
комплекс. Нуклеофильная атака этого комплекса сульфидом или пири-

6*
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дином приводит к тримолекулярному комплексу, который далее уже
распадается на конечный илид и дисульфид [142]:

"•-•с-\- - , "-А\+ .& н 5 с ^

s—с(шос.113)2 + \\,s, ^=*: s—cicoociy., ^=t s-cfcoocig, —*•
Нз(: H : 1 c/ H ^_ S _ R , H , < / R L 4 _ S - H · "

н,с„ч , s " ·
^γ ( ( ' Ο Ο Γ Η 3 ) , — ν R^SC(('.O(II:H3)2 + C6HF,SCHJ + n's.

Влияние внешних условий (растворителя и катализатора) на пере-
илидирование можно проиллюстрировать на примере реакции [152]:

R\ + - R4 + -
>S-C (CN)2 + (С6НБ)з Ρ - >S + (CeH6)3 P-C (CN)2

Эта реакция не идет ни в бензоле, ни в четыреххлористом углероде, ни
в уксусной кислоте. И лишь в присутствии катализатора (BF3) в уксус-
ной кислоте переилидирование протекает довольно легко [152].

В ряде случаев переилидирование сопровождается побочными реак-
циями — переалкилированием и дехалькогенированием. Так, при взаи-
модействии сульфонийцианметилидов с трифенилфосфином наряду с
трифенилфосфонийдицианметилидом и сульфидами получаются про-
дукты конкурирующего десульфурирования илидов, главным образом
трифенилфосфинсульфид и диалкилмалононитрилы [153—155]:

R\+ _ R\
S-C (CN), + (C6H5)3 Ρ -• (C6H5)3 P=S + >C (CN)2

R a /

В некоторых случаях дехалькогенирование является основным на-
правлением взаимодействия илидов с элементорганическими соедине-
ниями. При реакции дибензилселенониевых илидов, несущих два элек-
троноакцепторных заместителя, с трифенилфосфином в СН2С12 обра-
зуются в основном трифенилфосфинселенид, продукт алкилирования
карбанионного фрагмента и небольшое количество дибензилдиселени-
да [156]:

X X
(QH6CH2)2 S e - c / + (СвНБ)3 Ρ - (QH5CH2)2 с / + (С6Н5)3 P=Se + (С8Н5СН2)2 Se2

\γ \γ
X=Y=CN; X=CN, Y=COOCH3

Следует отметить, что между дибензилселеноний-М-тозилимидом и
трифенилфосфином идет в основном обычное переилидирование [156]:

(CeH5CH2)2s'-NTs + (C6H5)3P -» (C3H5)3P-NTs+(CeH5CH2)2Se
В то же время селенониевые илиды, причем только в присутствии CS2,
переилидируются сульфидами и совсем не образуют продуктов переал-
килирования [157]:

(CeHsCHJ.Se-C/ + R2S ^ R2S-C< + (С6Н5СН2), Se
^СООСНз ХСООСН3

R=CH3, C2H5, CH3SBu-mpem
Реакция облегчается с уменьшением разветвленности радикала в суль-
фиде.

Влияние радикалов при гетероатоме илида можно проследить на
примере взаимодействия селенониевых динитрометилидов с тиомоче-
виной [107]:

S(H 2N) aC=S -* (H 2 N) 2 C=S-C (NO 2 ) 2 + R>R2Se
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Так, тетраметилселенонийдинитрометилид дает соответствующий тиуро-
ниевый илид с высоким выходом и без катализатора. В случае R =
= С6Н5СН2 образуется комплекс с тиомочевиной состава 1:1, а в слу-
чае R = C6H5 реакция не идет вовсе.

При изучении взаимодействия сульфониевых илидов — производных
димедона и фенилсульфонилацетофенона с трифенилфосфином было об-
наружено третье возможное направление реакции илидов с элементор-
ганическими соединениями [157, 158]. Эта реакция, которую можно
рассматривать как частичное дезалкилирование сульфониевых илидов,
приводит к образованию соответствующих фосфониевых солей.

5 \ s-c( +(C6H5)SP S-C<^ (C6H6)3PR

R=CH3> C6H5CH2; X, Y=COCH2C (CH3)2CH2CO;

X=COC6H5, Y=C 6H 5SO 2

При взаимодействии диалкилсульфониевых илидов димедона с трифе-
нилфосфином фосфониевые соли выделить не удалось — вероятно,
вследствие их лабильности, но образование этих солей доказывалось
путем проведения реакции в присутствии тетрафенилбората натрия:

H 3CX / ^ _ _

- /Н,С• / \ _ \ R 2

H3C

/

_ +

—SR(C e H 5 ) 3 PR 2
NaB(C eH 5).

, R2P(C6H5)3B(C6H5)4

Н3С
,ONa

~>-SR

\ 0

R1, R 2 =CH 3 ) QH5CH2

Аналогично взаимодействует с ДСИ серы трис (диметиламино)фосфин
[159, 160].

Реакция сульфониевых дикетоилидов с триалкилфосфитами проте-
кает через промежуточное образование квазифосфониевых солей и при-
водит в конечном итоге к алкилфосфинатам и 2-фенилсульфенил-З-алко-
кси-5,5-диметилциклогексен-2-ону [ 161].

«О

н3с -ζ ч
с 6 н 6

Ρ (OR2)3

н3с
Нз

Н3С4 χ-
.OR2

— S C 6 H 5 P ( O R 2 ) 3 R i

RXP (O) (OR 2 ) 2_ /
\

P(OR2),

О

„о
н3с

н3о
— S C 8 H 6 P (OR2)3 R

2

H;
/

OR2

) SQH5+R2P(O)(OR2)2
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Данная реакция представляет собой новый пример неклассической пе-
регруппировки Арбузова.

Таким образом, реакцию переилидирования можно рассматривать
как частный случай взаимодействия ДСИ элементов VI группы с эле-
менторганическими соединениями.

Рассмотренные выше реакции переилидирования представляют инте-
рес с точки зрения химических свойств илидов, но не имеют достаточно
широкого синтетического применения. Очевидно, однако, что для син-
теза некоторых типов халькогенониевых илидов может найти примене-
ние реакция переилидирования сравнительно легкодоступных арилио-
дониевых илидов.

Таким способом, например, легко и в отсутствие катализатора мож-
но получить труднодоступные другими путями тиурониевые илиды [9,
162, 163]:

X X
СвНв1[=С<^ + (R aN) 2C=S -> C e H 5 I + (RaN)2 C = S ~ c /

\γ \γ

Χ, Y=COCH,C(CH3)iCH5!CO [163]; X=Y=NO a [9]

Получены через иодониевые илиды различные диметилсульфониевые
илиды β-дикарбонильных соединений в присутствии катализаторов —
солей меди [115—118] и /г-толуолсульфокислоты [164]:

X X
CeHeI-C<f + (CHaJjS -* CeH6I + (CH s ) s S-c/

\γ \γ

X=Y=COCH3 [115], COCeH6 [116]; X=COCHS,

Y=COOC2H6 [117]; XY=COCH2C(CH3)aCH2CO [118],

СООС(СНз)2ОСО [164]

Кроме того, иодониевые нитрометилиды могут служить реагентами для
синтеза различных илидов серы и селена [9, 107, 162]:

X X
Arl— с( + RaS (Se) -> RaS ( S e ) - ^ + Arl

^N0 ЧГО

Ar=C e H 6 , «-O2NC6H4; X=COOCH3, COC<,H6,

NOa; R=CHS, H - C 4 H 9 , CeH8CH2, или R a=(CH a)4 \

Следует отметить, что дифенилхалькогениды в эту реакцию не всту-
пают.

6. Некоторые другие реакции ДСИ

Рассмотренные выше реакции (за исключением солеобразования и
взаимодействия некоторых типов ДСИ с соединениями, содержащими
кратные связи) протекают с разрывом связи М+—С. Недавно обнару-
жены новые реакции ДСИ, при которых превращению подвергаются ра-
дикалы, связанные с ониевым атомом, без разрыва связей М+—С. Так,
различные сульфонийдиацетилметилиды при температурах от —10 до
—15° легко литируются по метальной группе ацетильного остатка бу-
тиллитием или изопропиламидом лития в ТГФ, давая монолитиевые
производные [165, 166]. Обработка этих соединений различными реа-
гентами приводит к новым ДСИ серы; некоторые из этих соединений
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гладко циклизуются в фураны [165, 166]:

CHgCOCCOR1 - c "£ r* LiCHaCOCCOR1

+S (СН,)2 +S (СН3)2

J*™£1 > R2COCH2COCCORi -(CH.) ,S

C<H 'NCO

I
+S (CH3)2

C O C C

+S (CH3)2

C 1 C O O C » H l
~(CH>>>S

*О

I
+S (CH 3) 2

На основе диметилсульфонийдиформилметилида могут быть получе-
ны некоторые гетероциклические соединения [79]:

( C H 3 ) 2 S -

СН С=О

N

- СН3

N-CH
/ Ч

нсю4

+
S (СН3)2

гею:

+N==CH
I

_ CH 3

За время пребывания рукописи в печати вышел ряд работ по дваж-
дыстабилизированным илидам серы и селена [167—179]. Конденсаци-
ей диметилсульфоксида с метандисульфофторидом получен новый тип
илидов серы с двумя сульфофторидными группировками при илидном
углероде [167]. Разработан необычный способ синтеза аминосульфоний-
метилидов путем взаимодействия аренилсульфиновых кислот с актив-
ными метиленовыми соединениями [168], показано также, что эти или-
ды вступают в перегруппировку типа Стивенса [168]. Для дикарбонил-
стабилизированных сульфониевых илидов изучена реакция с сульфи-
дами [169], синтез илидов тиоксантения и их перегруппировка, катали-
зируемая основаниями [170], описан еще один пример синтеза илида
серы из иодониевого илида [171]. На примере сульфониевых динитро-
метилидов методами рентгено-структурного анализа, дипольных момен-
тов и квантово-химических расчетов подтверждено ониевое строение
халькогенониевых дистабилизированных илидов с полным рассредото-
чением отрицательного заряда по карбанионному фрагменту и ординар-
ной связью атома серы с илидкым углеродом [172]. Полярографическое
окисление нитрометилидов серы идет с отрывом одного электрона от
карбанионного фрагмента с образованием соответствующих катион —
радикалов [173]. При полярографическом восстановлении дикарбонил-
стабилизированных илидов селена происходит двухэлектронное рас-
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щепление связи селен — илидный углерод с образованием селенида и
дикарбонильного соединения [174]. Аналогичные продукты получаются
при химическом восстановлении илидов селена меркаптанами и меркап-
токислотами [175]. Термолиз селенониевых илидов на основе димедона
и 1,3-индандиона в присутствии сульфата меди, судя по продуктам ре-
акции, идет через соответствующие карбены [176]. В последнее время
стал систематически изучаться необычный класс дистабилизированных
илидов серы и селена с ониевой группировкой при карбанионном атоме
углерода — илид — соли [177—179]. Описано получение их при взаи-
модействии сульфоксидов и селеноксидов с фосфониевыми и сульфоние-
выми солями, имеющими активную метиленовую группу [177], прото-
нирование, расщепление кислотами [178], перегруппировки [179].
Илид — соли расщепляются хлористым водородом с образованием ис-
ходных активных метиленовых соединений и дихлорселенида [178],
т. е. по такой же схеме, как динитрометилиды серы и селена и дистаби-
лизированные илиды теллура и в этом отношении отличаются от подав-
ляющего большинства халькогенониевых илидов.
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