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Обзор посвящен химии стабилизированных сульфониевых илидов, т. е.
илидов, несущих на карбанионном атоме углерода заместители, способные
делокализовать имеющийся на нем отрицательный заряд. Рассмотрены физи-
ческие свойства этого класса соединений. Описаны методы получения стаби-
лизированных сульфониевых илидов, их перегруппировки и реакции с элек-
трофильными и нуклеофильными реагентами. Рассмотрено строение и реак-
ционная способность комплексов стабилизированных сульфониевых илидов
с переходными металлами и их металлорганические производные. Указаны
области практического использования стабилизированных сульфониевых
илидов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Органическая химия илидов серы является одной из бурно разви-
вающихся областей органической химии. Илидами называются соеди-
нения, в которых отрицательно заряженный атом углерода соединен
непосредственно с гетероатомом, несущим положительный заряд [1].
Систематизированная номенклатура илидов серы до сих пор отсутствует,
однако большинство исследователей, по предложению Джонсона [1],
считают их производными гипотетического сульфурана SH4. Отсюда мо-
гут быть рассмотрены два класса сульфуранов: σ-сульфураны, имеющие
четыре σ-связи и неподеленную пару электронов, и π-сульфураны (или-
ды), имеющие две σ-связи, одну π-связь и неподеленную пару электро-
нов. Структуру π-сульфуранов можно описать резонансом иленовой (А)
и илидной (Б) структур.
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Для того чтобы избежать неоднозначности в названиях производных
σ- и π-сульфуранов, в настоящем обзоре в названиях первых будет ис-
пользован суффикс «ил», а в названиях последних — суффикс «илиден».
Таким образом заместитель, содержащий тетракоординированную серу,
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будет назван сульфуранильным, а трехкоординированную серу — суль-
фуранилиденовым.

Первые представители стабильных σ-сульфуранов, имеющие у атома
серы электроотрицательные заместители, недавно получены Мартином
с сотр. [2—4]. Первым стабильным π-сульфураном считается диметил-
сульфуранилиденфлуорен (I) [1, 5], который был синтезирован [6] око-
ло пятидесяти лет назад. Однако несомненно, что к этому классу соеди-
нений относятся синтезированные значительно раньше тионийхиноны
(II) [7,8].

О

X |! Υ

ΙΘ
Ι
S®

(О (И)
X=Br, NO2; Y=Br, NO2, Me

До начала 60-х годов химия π-сульфуранов практически не изуча-
лась, и только после блестящих работ Кори [9] и Францена [10, 11],
вызванных стремлением расширить реакцию Виттига применительно к
илидам серы, этот класс соединений стал предметом пристального вни-
мания исследователей.

К настоящему времени в литературе имеется ряд обзоров по химии
илидов серы [1, 4, 5, 12—25], из которых лишь один переведен на рус-
ский язык [1]. Однако они посвящены не только сульфониевым илидам,
среди которых основное внимание уделено нестабилизированным, а и
многим родственным соединениям, например, сульфоксидам, сульфили-
минам, оксосульфониевым илидам, сульфенам, сульфинам и т. д., что
не позволяет достаточно полно охватить химию сульфониевых илидов.

Данный обзор посвящен химии стабилизированных сульфониевых
илидов, т. е. илидов, у карбанионного атома углерода которых располо-
жены электроноакцепторные заместители, способные делокализовать
имеющийся на нем отрицательный заряд. Понижение нуклеофильности
карбанионного атома углерода илидов приводит к заметному изменению
их химических свойств по сравнению с нестабилизированными сульфо-
ниевыми илидами, что дает возможность считать химию стабилизирован-
ных илидов сульфония вполне самостоятельной областью органической
химии.

II. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Главным вопросом, на который было обращено внимание исследова-
телей при изучении физических свойств сульфониевых илидов, был во-
прос о природе илидной связи. Первоначально большинство исследова-
телей принимало, что й?-орбитали серы эффективно участвуют в стаби-
лизации отрицательного заряда на карбанионе посредством рл—й„-свя-
зывания [1, 18, 19]. При этом считалось, что ρπ—^„-связыванию благо-
приятствует наличие на атоме серы илида положительного заряда или
связанных с серой или с α-атомом углерода сильных электроноакцептор-
ных заместителей [26—28]. Недавно на примере простейшего сульфо-
ниевого илида SH2CH2 авторы работы [29] рассмотрели вопрос об учас-
тии З^-орбиталей серы в образовании С—S-илидной связи. Используя
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метод МО Хартри — Фока, они пришли к выводу, что использование
d-орбиталей для ВЗМО илида дает заметный выигрыш энергии. Кроме
того, участие d-орбиталей в образовании С—S-илидной связи подтверж-
дается, по мнению авторов [29], распределением зарядов в молекуле
илида. Эти данные аналогичны полученным ранее для илидов фосфора
[30].

В последние годы появились работы [5, 31—34], в которых участие
в связывании ci-орбиталей элементов третьего периода (Р, S, Si) под-
вергается сомнению или отрицается. В этих работах отличия свойств
соединений фосфора, серы и кремния от свойств их аналогов второго
периода объяснены различием в эффективных размерах их s- и р-орби-
талей [31], доступностью низколежащих п*-орбиталей фосфониевого и
сульфониевого катионов [32] или возможностью расширения валентной
оболочки гетероатома только за счет комбинации орбиталей s- и р-типа
[33, 34].

Таким образом, вопрос об участии d-орбиталей гетероатомов элемен-
тов третьего периода в образовании связей и, в частности, С—S-илидной
связи, в настоящее время остается открытым.

Физические свойства стабилизированных сульфониевых илидов изу-
чены достаточно хорошо. Так, по данным рентгеноструктурного анализа
установлена молекулярная структура диметилсульфуранилидендициа-
нометана (III) [35, 36], 2-диметилсульфуранилидениндандиона-1,3 (IV)
[37], диметилсульфуранилиденциклопентадиена (V) [38] и 7-хлор-1,3,5-
триметил-5Н-пиримидо[5,4-Ь] [1,4]бензотиазин-2,4-[1Н, ЗН]диона (VI)
[39].
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Атом серы в илидах пирамидален, длина С—S-илидной связи (1,71 —
1,72 А) меньше длины простой С—S-связи (1,809 А) [19] и близка к
длине С—S-связи в этилентиомочевине (1,708 А), для которой вклад
двоесвязанности оценен в -~20% [39]. Следует отметить, что в сульфо-
ниевых солях, где отрицательный заряд сосредоточен на анионе, длины
всех С—S-связей близки к длине стандартной ординарной связи [38].
Связи карбанионного атома углерода с соседними атомами углерода
укорочены (1,40—1,43 А), а С—О-связи присоединенных к карбанионно-
му углероду карбонильных групп удлинены (1,23—1,24 А) по сравнению
с обычными значениями для С—С- и С—О-связей [19, 39, 40]. В случае
илида (V) распределение длин связей в циклопентадиеновом цикле
приближается к выровненному и напоминает структуру аналогичного
илида фосфора, для которого было оценено соотношение илидной
(~80%) и иленовой (~20%) структур [38]. Соотношение последних в
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сульфониевом илиде примерно то же, что подтверждается данными
спектров ЯМР 13С, полученными недавно для соответствующих сульфо-
ниевого и фосфониевого илидов [41].

Из рентгеноструктурных данных следует, что и сульфониевая, и
электроноакцепторные группы у карбанионного атома углерода участ-
вуют в делокализации имеющегося на нем отрицательного заряда. Это
находит свое отражение и в ИК-спектрах сульфониевых илидов, где в
случае карбонил- [35, 42, 43], циан- [35, 44], сульфонил- [45], фосфо-
рил- [46] и нитро- [47] стабилизированных сульфониевых илидов на-
блюдается смещение полос валентных колебаний этих групп в сторону
меньших частот по сравнению с соответствующими сульфониевыми со-
лями [35, 42, 44, 45] и другими карбонильными, нитрильными, сульфо-
нильными, фосфорильными и нитросоединениями [48], аналогично
наблюдавшемуся для илидов фосфора [1].

В УФ-спектрах диметилсульфуранилиденового (Vila) и трифенил-
фосфоранилиденового (VI16) производных винилсульфонилфенилсуль-
фонилметана [44] наблюдается уширение фенильной полосы илидов и
сглаживание ее тонкой структуры по сравнению с исходным метилено-
рым соединением (VIII).
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Это свидетельствует об относительно высокой электронной плотности
на карбанионе в илидах, т. е. илиды существуют преимущественно в
илидной форме (Б). Анализ УФ-спектра и расчет энергии переходов ди-
метилсульфуранилиденциклопентадиена (V) показал [49, 50], что илид-
ная структура (Б) дает 83% вклада в основное состояние, причем по-
следнее стабилизировано относительно иленовой структуры (А) на
1,038 эВ (24 ккал). Аналогичные данные были получены в работах
[51—53]. В УФ-спектрах карбонилстабилизированных сульфониевых
илидов наблюдается поглощение, которое по интенсивности и положе-
нию полос близко к поглощению енольной формы соответствующего
метиленового соединения, но заметно отличается от поглощения соот-
ветствующих натриевых солей енольных форм [43].

О распределении зарядов в сульфониевых илидах можно судить по
данным метода дипольных моментов, имеющимся для сульфуранилиде-
новых производных дицианометана [35, 54], индандион-1,3 [54], флуо-
рена [1] и производных циклопентадиена [53, 55]. Высокая величина
их дипольного момента (4—8 Д) говорит о том, что заряды в сульфоние-
вых илидах заметно' разделены. Однако дипольные моменты илидов
меньше величины, рассчитанной для илидной структуры (Б) [1], т. е.
иленовая структура (А) вносит заметный вклад в илид-иленовый резо-
нанс. Величина дипольного момента илида зависит от природы замести-
телей у атома серы. Так, замещение алкильной группы у серы на фе-
нильную приводит к увеличению дипольного момента илида на 0,4—
0,8 Д [54]. Введение в пара-положение S-фенильной группы метилфе-
нилсульфуранилиденовых производных индандиона-1,3 и дицианометана
метоксигруппы приводит к увеличению дипольного момента илида по
сравнению с дипольным моментом незамещенного аналога, а введение
галогена или ацетильной группы понижает дипольный момент илида
[54], что указывает на полярность и легкую поляризуемость илидной
связи. В противоположность приведенным выше данным. Люмброзо и др.
[55] при изучении дипольных моментов сульфониевых, фосфониевых и
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арсониевых илидов производных циклопентадиена пришли к выводу о
преобладании в них иленовой структуры (А).

Для понимания геометрии и электронных взаимодействий в сульфо-
ниевых илидах важны данные ЯМР-спектроскопии. Наличие на сере
положительного заряда приводит к дезэкранированию связанных с ней
заместителей [42, 43, 56—58]. Асимметрия тетраэдрического атома серы
обусловливает зависящую от природы растворителя неэквивалентность
метиленовых протонов бензильных или этильных заместителей [43, 59—
61], аналогично отмеченному для сульфониевых солей и ряда других
серусодержащих соединений [62]. В случае диметилсульфуранилидено-
вых производных ацетофенона и β-дикарбонильных соединений неэкви-
валентность протонов S-метильных групп не наблюдается даже при
—60° С [59], что, вероятно, объясняется легкостью инверсии на атоме
серы. Затруднение пирамидальной инверсии у серы должно приводить к
неэквивалентности S-метильных групп, что и было недавно показано для
ряда 1,3-бис-сульфониевых илидов (IX) в интервале температур 40—
80°С [63]. Было установлено, что энергия активации этого процесса при
80° С равна 19,8 ккал/моль, причем барьер инверсии понижается на
~ 5 ккал/моль при переходе от соли к ил иду. Неэквивалентность прото-
нов S-метильных групп может быть обусловлена наличием у карбанион-
ного атома углерода хирального центра, что наблюдалось для производ-
ных 4-диметилсульфуранилиден-2,3-диоксотетрагидрофурана (X) (Абл;
^0,16 м. д.), причем неэквивалентность не исчезает в интервале темпе-
ратур 30— 100°С [64].

R\ Θ Θ ®/R3
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BF4

(IX)

Как было показано при изучении молекулярной структуры стабили-
зированных сульфониевых илидов (см. выше), связи карбанионного
атома углерода с соседними заместителями укорочены, поэтому для ста-
билизированных сульфониевых илидов можно ожидать существования
поворотных изомеров. Возможность этого показана при изучении ПМР-
спектров диметилсульфуранилиденметилкарбоксилата (Х1а) [58] и ди-
метилсульфуранилиденацетилацетона (XII) [59], где при изменении
температуры наблюдали неэквивалентность протонов метиновой и С-ме-
тильных групп. Наличие подобных изомеров у диметилсульфуранили-
денацетофенона (XI6) было доказано химически, так как метилирование
его триметилоксонийтетрафторборатом привело к образованию смеси
цис- и г/кшс-виниловых эфиров в соотношении 94 : 6 [65].

Меч ® Θ Меч е g ,СОМе
>S—CHCOR >S—C<

Me/ Me/ \C0Me
(XI) a) R=OMe; б) R=Ph (XII)

Весьма ценную информацию о реакционной способности стабилизи-
рованных сульфониевых илидов дают спектры ЯМР 13С, изучение кото-
рых позволяет судить об электронном состоянии атомов углерода в мо-
лекуле илида [41, 66—69]. Величина константы спин-спинового взаи-
модействия карбанионного атома углерода с метановым протоном в
илиде (XI6) (/13о-н2= 179,7 Гц) подтверждает, что этот атом sp2-rn6pH-
дизован. Сдвиг сигнала ядер карбонильного атома углерода в сторону

6 Успехи химии, № 5
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более сильного поля, в карбонилстабнлизированных сульфониевых или-
дах по сравнению с сигналом этого атома углерода в соответствующих
сульфониевых солях (—9,5ч 11,8 м. д.) позволяет сделать вывод о
важности вклада илидной структуры (Б), в илен-илидный резонанс [66].
Замещение метинового атома водорода в илиде на акцепторный замес-
титель ведет к сдвигу сигнала карбанионного атома углерода в низкие
поля, и нуклеофильность подобных илидов понижается [66, 67].

Важные данные об электронных взаимодействиях в сульфониевых
илидах дает изучение основности нлидов или кислотности соответствую-
щих сульфониевых солей. Так, основность сульфуранилиденовых произ-
водных ацетофенона понижается при введении в пара-положение S-фе-
нильной или фенацильной группы электроноакцепторных заместителей
[70, 71]. Сходные данные получены для фосфониевых аналогов [72].
Основность сульфониевых илидов уменьшается в ряду заместителей у
серы: M e > E t > u 3 o - P r > P h , т. е. диалкилсульфониевая группа в мень-
шей степени, чем дифенилсульфониевая, участвует в делокализации
отрицательного заряда на карбанионе [73—75]. Таким образом, введе-
ние групп, стабилизирующих илид, ведет к понижению его основности
из-за большей делокализации отрицательного заряда на карбанионе.

Основность сульфониевых илидов ниже, чем у соответствующих фос-
фониевых и аммониевых аналогов и повышается в ряду: S < P < N [70,
71], зависящем от степени участия ониевой группы в стабилизации кар-
баниониой системы илида. Зависимость стабилизирующего действия
ониевой группы от природы гетероатома ( S « S e > - P > A s > S b ) была
определена при изучении ПМР-, УФ-спектров и основности соответст-
вующих илидов циклопентадиена [55, 75—77]; аналогичный ряд S > P >
> A s > N получен при изучении скоростей изотопного обмена ониевых
солей с D2O [78]. Эти данные часто приводят как доказательство дело-
кализации отрицательного заряда карбаниона на й*-орбитали серы [1,
55, 70], однако авторы работы [71] считают это сомнительным, так как
свойства рассмотренных илидов можно объяснить и без привлечения
«концепции d-орбиталей».

Большой интерес представляет получение оптически активных ста-
билизированных сульфониевых илидов. Первая попытка их синтеза
была безуспешной [59], очевидно, из-за легкой их рацемизации. Теоре-
тический расчет барьеров пирамидальной инверсии и внутреннего вра-
щения относительно формально двойной С—S-илидной связи показал,
что аутомеризация илидов протекает как двустадийный процесс [79].
Инверсии пирамиды серы предшествует поворот по С—S-илидной связи,
причем переходным состоянием служит гош-конформация. Рассчитан-
ный барьер инверсии пирамиды у серы (35,3 ккал/моль) отвечает усло-
вию ее конфигурационной устойчивости; барьер вращения по С—S-илид-
ной связи составляет 8,7 ккал/моль [79]. В [80] получен оптически
активный (—)-метилэтилсульфуранилиденацетофенон и показано, что
он рацемизуется при 90е С з 200 раз быстрее соответствующей сульфо-
ниевой соли и в ~ 1 0 и раз быстрее метил-я-толилсульфоксида. Энталь-
пия активации для илида равна 23,3 ккал, тогда как для сульфониевых
солей она составляет 25-f-29 ккал, а для сульфоксидов — 35-f-43 ккал
[80, 81]. Большая легкость рацемизации илида объясняется тем, что
взаимодействие сульфониевого центра с карбанионной частью илида
стабилизирует переходное состояние для его инверсии [80, 81]. То, что
рацемизация илида происходит по механизму пирамидальной инверсии,
было подтверждено авторами работы [82]. Они нашли, что объем ак-
тивации этого процесса близок к нулю (ДУ^^О) в отличие от метил-
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этил-грет-бутилсульфониевого иона (А\/ф= +6,4), для которого значе-
ние более соответствует переходному состоянию, включающему частич-
ную диссоциацию. Позднее был получен ряд оптически активных
сульфониевых илидов, стабилизированных двумя карбонильными груп-
пами [83, 84].

Таким образом, стабилизированные сульфониевые илиды являются
весьма своеобразным классом органических соединений. Они высокопо-
лярны и их стабильность обусловлена степенью делокализации электрон-
ной плотности в молекуле.

Ш. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

К настоящему времени известно несколько методов получения ста-
билизированных сульфониевых илидов: «солевой метод», «иодониевый
метод», реакция сульфидов с диазосоединениями и другие, менее общие
методы.

Солевой метод заключается в депротонировании готовых или полу-
ченных in situ сульфониевых солей подходящим основанием.

R'/ \R-- X R'/ V "

Выбор основания, в качестве которого могут выступать поташ, ами-
ны, алкоголяты, гидрид натрия в ДМСО и т. д. [5, 85], определяется
кислотностью протона у α-углеродного атома соли. Этот метод был ус-
пешно применен для синтеза ряда карбонилстабилизированных сульфо-
ниевых илидов [42, 86—89]. Применимость «солевого метода» для син-
теза стабилизированных сульфониевых илидов ограничена доступностью
сульфониевых солей и протеканием побочных реакций β-элиминирова-
ния и образования σ-сульфуранов [5].

Разновидностью «солевого метода» является способ, основанный на
замещении протона у карбанионного атома углерода илида. Попытки
алкилирования сульфуранилиденовых производных ацетофенона йодис-
тым метилом, бромистым бензилом [42, 56, 57]. а-галогенкетонами [90,
91] были безуспешны, так как сопровождались дезалкилированием
образующейся сульфониевой соли. Более успешными оказались реакции
подобных илидов с пикрилхлоридом [92], окисями ароматических ами-
нов (С-арилирование) [93], виниловыми зфирами (С-алкенилирование)
[94], фенилсульфенилхлоридом [95] и фенилсульфенилдиэтиламином
[96] (сульфенилирование), которые привели к новым, стабилизирован-
ным илидам сульфония.

Карбонилстабилизированиые сульфониевые илиды можно получить
ацилированием илидов, несущих протон на карбанионном атоме углеро-
да. В качестве ацилирующих агентов используются ангидриды кислот
[42, 97—99], изоцианаты [59, 90, 99, 100], азиды кислот [101, 102], аль-
дегиды, α-дикетоны, эфиры а-кетокарбоновых кислот (63] и ацилгалоге-
ниды [42, 64, 95, 98, 99, 103—107]. Использование ацилгалогенидов для
ацилирования монокарбонилстабилизированных сульфониевых илидов
ограничено образованием побочных продуктов О-ацилирования, что,
очевидно, связано с енолятной стабилизацией илидов [42].

К солевому методу относится и конденсация сульфоксидов с соеди-
нениями, содержащими активную метиленовую группу, протекающая

10*
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через промежуточное образование солей [5, 18, 19, 108]:

>=0+ > СНгС'2° -> \®-O-CCH2CH2SOf 5 ^ 3 ^
о

Υ €Q Θ /Me
^ > - — S ^ + HO2CCH2CH2SO3H

γ Ч о Me

Y=CH 2 ) О

Эта реакция идет в типичных условиях реакций дегидратации, в присут-
ствии таких дегидратирующих агентов как сульфопропионовый ангид-
рид [108], уксусный ангидрид [5, 14, 18, 19] (хотя при использовании
последнего выход илида низок из-за конкурирующей реакции Пуммерера
[109]), пятиокись фосфора [59], хлористый тионил [59, 100], арилциа-
наты [111—113], серный ангидрид [114—115] и дициклогексилкарбоди-
имид [35, 52, 116, 117]. Все эти реагенты образуют с сульфоксидами
сульфониевые соли или комплексы, которые легко реагируют с соедине-
ниями, содержащими активную метиленовую группу. Это подтверждено
реакциями устойчивого бетаина, образующегося при взаимодействии
ДМСО с сульфопропионовым ангидридом [108] и стабильных сульфо-
ниевых солей [59, 118] с соединениями, содержащими активную метиле-
новую группу, или их натриевыми солями, в результате которых полу-
чены соответствующие сульфониевые илиды. Выход илида и скорость
его образования при проведении конденсации в уксусном ангидриде
можно повысить добавлением к реакционной смеси перхлоратов щелоч-
ных металлов, облегчающих образование ацилоксисульфониевой соли
[119]. Недавно для синтеза стабилизированных селенониевых илидов
была успешно использована реакция органических селениддигалогени-
дов с соединениями, содержащими активную метиленовую группу [120].
Попытки использовать этот метод для синтеза сульфониевых илидов
оказались безуспешными, так как промежуточные сульфониевые соли
легко разлагались с образованием олефина и а-галогенкарбонильного
соединения [121].

Прямым методом получения стабилизированных сульфониевых или-
дов является термическое, фотолитическое [17, 25, 67, 122—126] или ка-
талитическое разложение [127] диазосоединений в присутствии сульфи-
дов. Реакция, очевидно, идет посредством нуклеофильной атаки суль-
фида на образующийся при распаде диазосоединения синглетный кар-
бен; показана высокая стереоселективность этого процесса [128]. Тер-
мическое разложение диазосоединений обычно проводят в присутствии
безводного сульфата меди или порошка металлической меди. Этот метод
применим к получению илидов из таких слабонуклеофильных сульфидов,
как диарилсульфиды или дибензотиофен [129]. Следует отметить, что
диалкилсульфиды в этой реакции примерно в 4—6 раз более реакцион-
носпособны по отношению к карбену, чем олефины [126, 129].

Каталитическое разложение диазосоединений в присутствии сульфи-
дов легко протекает при комнатной температуре в отсутствие света, если
к реакционной смеси добавлены диалкоксидисульфиды [127]; вероятно,
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процесс проходит по следующей схеме:

/R"

R'-S-R' + ROSSOR
Θ Л'
S:

ROSQ-SOR

Ν?—С,ν
R'-S-R'

I ^
L R O S C - S O R J

> R^S-CR^ + ROSSOR

Образование комплекса сульфида с диалкоксидисульфидом зафикси-
ровано в реакции тетраметиленсульфида с диметоксидисульфидом
[127].

Во всех случаях выход илида понижается с уменьшением нуклео-
фильности сульфида и увеличением разветвленности его углеводород-
ных радикалов. Кроме того, понижение выхода илида может быть обус-
ловлено протеканием в условиях проведения реакций перегруппировок
и процессов расщепления илида [17, 25, 129, 130] (см. гл. IV).

«Иодониевый метод» синтеза стабилизированных сульфониевых или-
дов заключается в переилидировании иодониевых бетаинов сульфидами
[131 — 138].

е > IPh+R'S-^ Θ > S< + Phi

Катализаторами этих реакций являются соли одно- или двухвалент-
ной меди [131 —135, 138] и п-толуолсульфокислота [136, 137]. Хотя ме-
ханизм этой реакции не изучен, вероятно, при использовании солей меди
она идет через промежуточное образование карбена, а в присутствии
n-толуолсульфокислоты промежуточная иодониевая соль расщепляется
нуклеофильным сульфидом по связи С—I и образующийся тозилат суль-
фония депротонируется далее противоионом, что приводит к соответст-
вующему илиду.

Для синтеза стабилизированных сульфониевых илидов применим
также ряд менее общих методов. Так, илиды могут быть получены пере-
илидированием других сульфониевых илидов в присутствии дисульфи-
дов, активированных электроноакцепторными группами (диалкоксиди-
сульфиды, тиоцианоген и др.) [139], или электрофильных моносульфи-
дов (арилтиоцианаты, п-оксифенилтрифтормстилсульфид и др.) [69],
а также переилидированием селенониевых илидов сульфидами в при-
сутствии сероуглерода [140]. Стабилизированные сульфониевые илиды
можно получить присоединением ДМСО к ацетилендикарбоновому эфи-
ру [103] или, в случае сульфуранилиденовых производных дицианоме-
тана, взаимодействием сульфидов с окисью тетрацианэтилена [44, ПО].

IV. ХИМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ. ПЕРЕГРУППИРОВКИ

Выше указывалось, что стабильность сульфониевых илидов обус-
ловлена главным образом, степенью делокализации электронной плот-
ности в их молекулах под действием электроноакцепторных замести-
телей.

О действии окислителей на стабилизированные сульфониевые илиды
до сих пор ничего не известно. В небольшом числе работ [103, 141 —143]
исследованы реакции восстановления. При гидрировании илидов или
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действии на них гидрида натрия происходит расщепление илидной связи
с образованием сульфида и углеводородного остатка. И лишь в одном
случае отмечено восстановление карбонильной группы без затрагивания
илидной связи [143]. Более подробно изучена гидролитическая устойчи-
вость стабилизированных сульфониевых илидов; она будет рассмотрена
ниже в гл. VI.

Разложение стабилизированных сульфониевых илидов можно про-
вести термически, фотолитически и каталитически; при этом очень часто
протекают те или иные виды перегруппировок. Каталитическое разло-
жение илидов легко происходит в присутствии дисульфидов, активиро-
ванных электроноакцепторными заместителями [144]'. При этом илиды
располагаются в следующий ряд согласно уменьшению их реакционной

способности: R2S
e—CHCOPh > R2S—С(СО,Ме)2 « R2S e—C(CN)2 >

e—C(CO2Me) (COMe), который сходен с рядом уменьшения нук-
леофильности карбанионного атома углерода. Разложение илида, вклю-
чающее его комплекс с дисульфидом, можно представить следующей
схемой:

R2S—С (СО2Ме)2 + RSSR
R^S-C (СО2Ме)2

R S e - S R

(А)

+ИЛИД

S

С

(СО2Ме)а

С (СО2Ме)2

R e S - S R

(Б)

МеО,С ч .СОоМе

- R S S , -RSSR

Таким образом, олефин образуется при разложении комплекса (Б),
получающегося путем нуклеофильного замещения сульфониевой груп-
пы комплекса (А) другой молекулой илида. В случае высоконуклео-
фильных сульфуранилиденовых производных ацетофенона образующий-
ся олефин реагирует с исходным илидом, приводя к соответствующим
производным циклопропана [144]. Возможность образования циклоиро-
пановых производных из илидов и олефинов подтверждена изучением
разложения ацилдиазосоединений в присутствии сульфидов [144—146].

Термическое и фотолитическое разложение монокарбонилстабилизи-
рованных сульфониевых илидов приводит к соответствующим транс-за-
мещенным производным циклопропана [18, 56—58, 98, 147—151]. Для
объяснения этого процесса в случае фотолитического разложения или-
да предложен «карбеновый» механизм [148, 149], а в случае термиче-
ского разложения — как «карбеновый», так и «ионный» механизмы [56,
147—150], которые были подтверждены экспериментально: карбеновый —
улавливанием промежуточного карбена диметилбензиламином [56, 57],
трифенилфосфином [149], циклогексеном [147, 148] и другими соедине-
ниями, легко реагирующими с карбенами [152], а ионный — превраще-
нием диметилсульфуранилиденацетофенона (XI6) в гранс-трибензоил-
циклопропан при катализе этой реакции фенацилсульфониевой солью
[56, 147, 150, 151]. (Подробнее об этих механизмах см. [I? 1.) Следует
отметить, что сульфониевые илиды, стабилизированные двумя электро-
ноакцепторными группами, из-за низкой нуклеофильности карбанион-
ного атома углерода в реакции циклопропанирования не вступают
[144]. Однако если одна из стабилизирующих групп аллилацетатная
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или (тко)карбамоильная, то становится возможным процесс внутримо-
лекулярной циклизации илида, приводящий к производным фурана, ок-
сазола или тиазола [100, 153]:

© е /СОР/
R 2S-r/е /

C< .COR"

\сн=с<
COR"

Θ Θ/COR'
ч—r/

xCONHCXAr

R2S—С
X^O.S; A

HO,

R'CO

N

xAr

В том случае, когда к сульфонпевой сере присоединен заместитель,
несущий β-атомы водорода (этил, трет-бутил), вместо реакции цикло-
пропанирования наблюдаются процессы ^-элиминирования, в результа-
те которых образуются алкилтиоацетаты или алкенилтиомалонаты и
олефины (схема 1) [126, 154, 155]. Подробнее о процессах β-элиминиро-
вания см. [17, 25].

Схема 1

N2CHCO2Et

EtSEt

Et— S—CH2

4l

сн
CO,,Et

EtSCH2CO2Et

Et

N2C (CO2Me)2+EtSCH=CMe2

120*

CuSOT"
S - C (CO2Me)2

Me,C=CH

Me
CO,Me

C=CHSCH
\

(61%)
СО«Ме

200°

При разложении стабилизированных сульфониевых илидов наряду с
реакциями циклопропанирования, циклизации и β-элиминирования воз-
можно протекание различных перегруппировок. Так, при термическом
или фотолитическом разложении S-аллилзамещенных сульфониевых
илидов, в том числе циклической структуры (XIII) происходят [2,3]-
сигматропные перегруппировки, приводящие к образованию гомоал-
лильных сульфидов [130, 154].

rMeCH==CHCH.

PhSCH2CH=CHMe + N2C (CO2Me)2

PhSC (CO2Me)2

-» MeCCH2=CH

(47%)

hv £ - С (СО2Ме)2

Ph

PhSCHXH-CHMe

С(СО2Ме)2

(10%)
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СО,Ме

γ.
®C(CO2Me)2

(XIII)

Эти перегруппировки разрешены орбитальной симметрией [ 156] и
происходят при нагревании или фотолизе илидов с полной инверсией
аллильного заместителя [130, 154]. Недавно метод последовательных
[2,3]-сигматропных сдвигов был применен для синтеза 8- и 11-членных
гетероциклов [157]. Следует отметить, что подобные [2,3]-сигматроп-
ные перегруппировки наблюдаются и у нестабильных оксониевых, ам-
мониевых и галогенониевых соединений [130, 158].

К этому же типу перегруппировок можно отнести перегруппировку
Соммле — Хаузера, приводящую к продукту замещения в ароматиче-
ском ядре (направление а) [1, 159] и 1,5-перегруппировки карбонил-
или цианстабилизированных сульфониевых илидов, протекающие с об-
разованием енольных монотиоацеталей в случае карбонилстабилизиро-
ванных илидов (направление б) [159, 160] или кетениминов [161];
в последнем случае происходит миграция алкильной группы от атома
серы к азоту нитрильной группы (схема 2).

Схема 2

PhCOCH2l/~" ΒΓ Θ

I в С Н З Р

,SMe
сн

е е θ /Me „ f\/ ĈOPh
PhCOCHSMe -< PhCOCH—S<

CH2Ph

PhCOCH2S<e /SMe
4 C H P h / . -CH(

, Λ / ^COPh
ι (6)

PhCOCHSMe Ph Ph 3

I I I
CH2Ph H 2 C=C-O-CH-SMe

Протеканию этих перегруппировок благоприятствует использование
протонного растворителя, способствующего происходящим здесь про-
цессам переноса протона. Соотношение продуктов, образующихся по
направлениям а и б, зависит от скорости установления равновесия меж-
ду двумя илидными формами и может контролироваться концентрацией
основания [159]. Возможность 1,5-миграции алкильной группы показа-
на не только для монокарбонилстабилизированных сульфониевых или-
дов, но и для илидов, стабилизированных двумя карбонильными или
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карбонильной и фосфониевой группами [85, 162].
О
ч
с-н

Me 2 S-Ce 28oS7o% ~* MeS~C=CH-OMe

С—Η СНО

с/
© (В Θ

Ph 3 P—С—SMe 2 Ph 3 P—С—SMe,гph_C~Oe Ph-C-OMe

BFf BFf

При использовании апротонного растворителя с этими перегруппи-
ровками (направления α и б) начинает конкурировать [1,2]-сигматроп-
ный сдвиг (направление в) S-алкильной группы — перегруппировка
Стивенса, причем отмечено, что ей благоприятствует повышение темпе-
ратуры [159]. Кроме того, как недавно было показано на примере суль-
фуранилиденовых производных пиримидо-1,4-бензотиазина [163], на-
правление перегруппировки зависит от природы заместителей в илиде
и условий проведения реакций (термолиз или фотолиз).

Перегруппировка Стивенса была открыта в 1932 г. [164] и заключа-
лась в превращении метилбензилсульфоний бромида в метанольном
растворе метилата натрия в а-тиометил-^-фенилпропиофенон (очевид-
но, через промежуточное образование илида). Согласованный механизм
термической перегруппировки Стивенса запрещен орбитальной симмет-
рией [156], поэтому более вероятным является механизм, включающий
процесс диссоциации — рекомбинации. Это подтверждается тем, что ре-
акция характеризуется очень малым значением ρ при варьировании за-
местителей в фенильном ядре бензильной группы [165, 166] и появле-
нием в ПМР-спектре бензильных протонов эффекта химически индуци-
рованной динамической поляризации ядер [129, 165—167]. Интересный
пример 1,2-сдвига наблюдался недавно [168] на новом типе сульфоние-
вых илидов, имеющих на сульфониевой сере аминогруппу:

ArS-CH(COMe) 2 ^ ArS-C(COMe)2 _^ ArS-C(COMe)2

TsN® TsNH Ts NH

Включение атома серы в шестичленный цикл, по-видимому, делает
процесс 1,2-миграции S-алкильной группы энергетически невыгодным,
так как он должен протекать с образованием тие^анового кольца.
В этом случае наблюдается миграция не S-алкильного заместителя, а
метиленкарбэтоксильного, очевидно, через промежуточное образование
нестабильного илида [169].

i®

+ N2CHCO2Et

ч/\/

J©

γ
CH2CO2Ef
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Недавно подобная миграция диметилмалонатной группы наблюдалась
при термической перегруппировке илидов — производных тиофена, про-
текающей при нагревании их в присутствии родиевого или медного ка-
тализаторов [170]. При этом, если α-положения тиофенового кольца за-
мещены, то в присутствии указанных катализаторов илид диссоциирует
на сульфид и карбен; последний был уловлен активированными арома-
тическими соединениями (пиррол, индол, анизол и др.) [152]. Следует
отметить, что тщательно очищенный от катализатора илид (XIV) пре-
терпевает не распад на сульфид и карбен, а внутримолекулярную пере-
группировку малонатного заместителя от атома серы в α-положение
тиофенового кольца с последующим замыканием цикла, отщеплением
НС1 и образованием метилового эфира 5-хлор-2-метокситиено[3,2-Ь]фу-
ран-3-карбоновой кислоты (XV) (схема 3) [171].

Схема 3
СО2Ме

x/
N»C (CO2Me)3

ч ,

RhAej.Cu-co.ib^

X=C1

Δ

χ / \ 5 Φ / \ χ x=i-

®C (CO2Me)2

(XIV)

X=C1

-<?>
Η

ь сн'' 1
COJVle

CO2Me

1

(XV) Cl Cl

Таким образом, включение сульфониевой серы в цикл существенно
сказывается на направлении разложения илида. Влияние размера цик-
ла и имеющихся в нем заместителей на стабильность илидов и направ-
ление их разложения можно проиллюстрировать следующими примера-
ми. Сульфониевые илиды, полученные из тиофана, тетрагидротиапира-
на, тиепана и диметилдиазомалоната, не разлагаются при нагревании
их при 235°С в течение 10 часов [129]. По-другому, как указывалось
выше, ведут себя илиды, полученные из производных тиофена (XIV)
или А3-дигидротиапирана (XIII) и диметилдиазомалоната. Первый из
них претерпевает 1,2-сдвиг малонатнои группы или разлагается на суль-
фид и карбен [152, 170, 171], а второй дает продукты [2,3]-сигматроп-
ной перегруппировки, сопровождающейся сужением цикла [130].
У илида (XVI), полученного из 2,5-дигидротиофена и диметилдиазома-
лоната, наблюдается обратная картина: более выгодной является пере-
группировка Стивенса, приводящая к стабильному А3-5,5-дикарбмето-
кситиапйрану (XVII), а не [2,3]-сигматропная перегруппировка, кото-
рая ведет к стерически напряженному тиетану [130].

/ = \ Αν
N 2C (CO2Me)2

N 2 C (CO2Me)2 CuSO,

\ s ® x
I

e C(CO 2 Me) 2

(XVI)

/\θ о
S-C (СО2Ме)2

..СО2Ме

(XVII)

- ч / С О , М е

(xviii)
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Сульфониевый илид (XVIII), образующийся в реакции тиетана с
диметилдиазомалонатом, легко перегруппировывается в 2-дикарбмето-
кситетрагидротиофен [129]. Протекание этого процесса, очевидно, обу-
словлено, с одной стороны, превращением серы из четырехвалентной в
двухвалентную, а с другой,— образованием менее напряженного пяти-
членного цикла. Аналогично протекают реакции кетокарбенов с оксета-
нами [172]. Если сера включена в тиирановый цикл, то в реакции та-
кого сульфида с карбеном стабильный илид также не образуется. Пе-
регруппировка Стивенса привела бы здесь к напряженному тиетану, по-
этому более выгодным оказался процесс α-фрагментации, ведущий к
олефину и тиокарбонильному соединению [173]. Аналогичные реакции
наблюдались ранее при взаимодействии карбенов с оксиранами [172]
и азиридинами [174]

\ θ ί - ^ Γ Ί
\,h—(.!IC. i . K t , -t~ ! | | + I S i- . l tCl) ,ΚΙ

J ^ L

Следует отметить, что на стабильность илидов и на направление их
разложения влияет и природа заместителей у карбанионного атома уг-
лерода. Так, сульфуранилиденовые производные дицианометана неза-
висимо от природы заместителей у серы (алкил, фенил, тетрагидротиа-
пиранил и др.) разлагаются при нагревании на сульфид и тетрациан-
этилен [142].

Таким образом, возможность протекания перегруппировок всегда
необходимо учитывать при использовании сульфониевых илидов в ор-
ганическом синтезе. Наряду с этим перегруппировки стабилизирован-
ных сульфониевых илидов являются новым методом создания углерод-
углеродных связей.

V. РЕАКЦИИ С ЭЛЕКТРОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ

Реакции стабилизированных сульфониевых илидов с электрофиль-
ными реагентами обусловлены наличием в молекуле илида карбанион-
ного центра; при этом с увеличением степени делокализации отрица-
тельного заряда на карбанионе реакционная способность илида по от-
ношению к электрофилам понижается.

В гл. III указывалось, что одним из основных методов синтеза суль-
фониевых илидов является «солевой метод». Возможна и обратная ре-
акция — регенерирование сульфониевой соли присоединением галоген-
водородов [13]; однако сульфониевая соль часто разлагается под дей-
ствием нуклеофильного противоиона в направлении, зависящем как от
заместителей в илиде, так и от природы нуклеофила. Подробное изуче-
ние этих реакций [143, 175—179] показало, что разложение сульфоние-
вых солей может происходить по трем направлениям (а—в).
Направление а заключается в атаке нуклеофильного противоиона на
углерод S—Ме-группы, направление б — на углерод S—R-группы, а на-
правление в — на углерод С—Х-группы.

Изучение реакций диметилсульфуранилидендинитрометана с элек-
трофилами (галогены, галогенводороды, вода, хлористый сульфурил,
фенилсульфенилхлорид, N-галогенамиды, N-хлоралкилнитрамин и т.д.)
показало [175—177], что распад промежуточной сульфониевой соли
протекает только в направлении в. Образования продуктов в направле-
ниях а—б не наблюдается, хотя это может быть обусловлено их разло-
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Ме ч© G / R '

R/ ^R"
R>;ivΥ Θ Χ J

/R 'MeY+RS-C<

-1 , RY + MeS-C<
I XR"
X

γ D'

* MeSR + )C<
γ / \R»

жением в ходе реакции, поскольку известно, что ос-полинитроалкилсуль-
фиды расщепляются под действием как нуклеофилов, так и электрофи-
лов [28, 180]. Следует отметить, что промежуточная сульфониевая соль
может расщепляться не только нуклеофильным противоионом, но и ис-
ходным электрофилом [176, 177].

© Θ fMe2S-C (NO2)21 p h 4 C ,
Me2S—C(NO2)2+PhSCl -» | »

L С1Э SPh J
-* PhSC (NO2)2SPh -f PhSCH (NO2)2 + [Me2S C!2]

При использовании в этих реакциях галогенов, хлористого сульфу-
рила, однохлористой серы, протекает конкурирующая реакция галоге-
нирования S-алкильной группы [142, 176].

В реакциях сульфуранилиденовых производных малонового эфира с
электрофилами (галогены, галогенводороды, арилсульфенилтиоциана-
ты и т. д.) [178, 179] наблюдаются продукты по всем приведенным на-
правлениям (а—в). В общем случае направление разложения промежу-
точной сульфониевой соли зависит от строения сульфониевого катиона
(природа радикалов R и X) и от природы нуклеофила. Если X — гетеро-
атомная группа, то заместители у серы можно расположить в следую-
щий ряд согласно увеличению их реакционной способности по отноше-
нию к нуклеофилам: Me (1,0) « E t (0,6) <мзо-Рг (3,0) < C H 2 P h »
«?CH 2 SMe (°°) . Этот ряд отличен от рядов реакционной способности
заместителей в реакциях алкилбромидов с анионом брома в ацетоне
(25° С ) : C H 2 P h = M e (1,0) > E t (0,013) > и з о - Р г (0,0086), и в реакциях
фенилметилалкилсульфоний перхлоратов с анионом иода в ацетоне
(50° С ) : Me (1,0) > E t (0,20) > н - Р г (0,16) >ызо-Рг (0,05) [178], для ко-
торых был установлен 5^2-механизм. Более высокая реакционная спо-
собность бензильной и метилтиометиленовой групп относительно ме-
тильной указывает на то, что эти реакции могут протекать по механиз-
му типа SNl [178, 179].

В отличие от рассмотренных выше реакций сульфуранилиденовых
производных динитрометана и малонового эфира с электрофильными
реагентами, в случае фенацилидных солей (XIX) протонирование или
алкилирование под действием кислот или триэтилоксоний тетрафторбо-
рата протекает не по карбанионному атому углерода, а по более элек-
троотрицательному концу карбанионной системы — карбонильному ато-
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му кислорода, с образованием соответствующих бис-солей (XX) [162]:
. Θ θ „., Θ Θ

Χ—С—SMe2 Et,OBF4 X—С—SMe2

Θ II e jpt η *" И ©

О—С—PhBF4

 2 Ph—С—OEt 2BF4

(XIX а—в) (XX α—β)

Θ Θ Θ С+)

X=a) Ph a P—, 6) Me2S—, в) Ph2Se—
Интересны реакции сульфониевых илидов с такими простыми элек-

трофилами как триалкилбораны [181, 182]. Атака триалкилборана мо-
жет идти или на карбанионный атом углерода, с последующей С—0-
перегруппировкой, или непосредственно на кислород енолятной формы
илида, приводя после отщепления сульфида к алкоксидиалкилборану.
Установлено, что алкильная группа мигрирует от бора к углероду в ви-
де аниона [183].

© Θ R'OH
Me2S—CHCOPh + R3B -> R2B—О—C=CHR — ""*" PhCOCH2R+R'OBRj

I
(XI6) Ph

Реакции сульфониевых илидов, несущих протон на карбанионном
атоме углерода, с ацилгалогенидами и алкилгалогенидами были под-
робно рассмотрены в гл. III. Илиды, стабилизированные двумя электро-
ноакцепторными группами, также реагируют с ними с образованием
сульфониевых солей. На строение конечных продуктов существенное
влияние оказывает природа заместителей в сульфониевом ионе [ 142,
162, 184, 185]. Аналогично протекают реакции сульфониевых илидов с
перекисями ацилов [186].

Большое внимание при изучении химических свойств стабилизиро-
ванных сульфониевых илидов было уделено их реакциям с карбониль-
ными соединениями и соединениями, содержащими кратные связи [5].
Изучение реакций илидов с карбонильными соединениями стимулиро-
валось стремлением расширить реакцию Виттига применительно к или-
дам серы. Однако вместо ожидаемых олефинов здесь были получены
оксираны. Это, вероятно, обусловлено меньшей прочностью S—О-связи
(£ДИСО=89 ккал/моль) по сравнению с Ρ—О-связью (£ДИС(.= 128 ккал/
/моль) и различной склонностью сульфидной и фосфиновой групп к от-
щеплению [1].

И только в двух случаях было сообщено о протекании реакции Вит-
тига [187, 188].

О О

+ [Me2SO]ΗΝ ΝΗ

®SMe2

+ АгСНО
35—59%

ΗΝ ΝΗ

СНАг

Ar=4-Me2NC6H4, 4-Et2NC6H1, 2O2NC6H4

Реакция эпоксидации карбонильных соединений сульфониевыми или-
дами заключается в обратимой атаке карбанионного атома углерода
илида на электрофильный углерод карбонильной группы. Образующий-
ся при этом нестабильный бетаин либо разлагается на исходные соеди-
нения, либо посредством нуклеофильного замещения анионным кисло-
родом сульфидной группы дает оксиран. Направление распада опреде-
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ляется природой заместителей как в илиде, так и в карбонильном
соединении. Следует отметить, что стабилизированные сульфониевые
илиды дают оксираны только с очень реакционными карбонильными со-
единениями, такими как дикар.бонильные соединения, а-галогенальде-
гиды и т. п. [109, 189].

Me

Me 2 S—CHCO 2 Et - MeCOCO,Et Me2S-CH-C-Oe

I I
C

—Me,SI I
EtO 2C CO2Et

CO2Et Me
J L
\ /

О

-CO.Et

Введение в α-положение к карбонильной группе сульфониевого или-
да фосфоранилиденового заместителя увеличивает реакционную спо-
собность сульфониевого илида за счет уменьшения участия карбониль-
ной группы в делокализации отрицательного заряда на сульфуранили-
деновом фрагменте. Этот илид легко реагирует с карбонильными соеди-
нениями, причем эпоксидация преобладает над олефинированием [190].

P h 3 P — С Н — С — С Н — S M e 2 RCHO

О

Ph sP-CH—С—СН-

О

(50%)
О

-CHR+ RCH=CH-C-CH-SMe 2
/ II

О

(2596)

Интересны реакции сульфониевых илидов с альдегидами, имеющими
нуклеофильный центр, близко расположенный к карбонильной группе.
Так, оксиран, образующийся при использовании салицилового альдеги-
да, легко превращается в производные бензофурана [191]. Необычна
также реакция сульфониевых илидов с дифенилциклопропеноном, при-
водящая к 2-пиронам [192].

/·\ / с н о

^/'хон
+

Ph

Me 2S-

\ ·

\ /
II

0

э
ΓΤΤΓΠΡ ·-
СНСОК .ие^-»

(XI)

Ph

-f Me2S-CR •=c<

CH-CHCOR
\ /

0

OH

o e

R̂ R/ 1

SO

\ / \ 0 /

Ph

A/P h

0

Стабилизированные сульфониевые илиды легко реагируют с олефи-
нами, активированными злектроноакцепторными заместителями, при-
чем в случае α,β-ненасыщенных карбонильных соединений циклопропа-
нирование преобладает над эпоксидацией. Следует сразу же отметить,
что здесь речь идет только о циклопропанировании олефинов довольно
нуклеофильными илидами, стабилизированными одной злектроноакцеп-
торной группой, так как если таких групп две, то илид не реагирует да-
же с весьма реакционноспособным халконом [5]. Роль злектроноакцеп-
торного заместителя в олефине заключается не только в активировании
двойной связи, но и в стабилизации промежуточного бетаина. Встреч-
ный синтез аналогов последнего подтвердил легкое превращение подоб-
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ных бетаинов в производные циклопропана [193].

ч Θ Θ / ч е

/ 4 S-< + - \ - >S
\

Здесь Ε — электроноакцепторная группа.
В последние годы реакции стабилизированных сульфониевых илидов

с активированными олефинами успешно применены для синтеза цикло-
пропилзамещенных гетероциклов [194—196], Сахаров [197—200], фос-
фониевых илидов [190], фосфонатов [46] и фосфониевых солей [201].
Следует отметить, что, если в подобных реакциях используется олефин
с сопряженной системой кратных связей, то возможно образование не
только продуктов 1,2-присоединения, но и продуктов 1,4-присоединения,
что может быть обусловлено стереохимией этой реакции [5, 198—200].
Образование продуктов 1,4-присоединения показано недавно в реакциях
азо-[202], нитрозо-[203, 204] и нитро-[197—200] алкенов с сульфоние-
выми илидами, где были получены производные 4,5-дигидропиразолина
(XXI), А2-изоксазолипа (XXI) и N-окиси А2-изоксазолина соответ-
ственно.

R'CH=CR-N=NAr + Me2S-CHCOPh -»

(XI6)

[R'CH-CR"-N=O] + Me2S-CHCOR

(XI)

/ x

N
\ N /

1
Ar

R(

/ \

10'

COPh

R ' \

/ \
xo--

(XXII)

(XXI)

A"
\
N/

В реакциях сульфуранилиденовых производных циклопентадиена V
с тетрациаиэтиленом и хлоранилом происходит конденсация последних
по β-атому углерода циклопентадиенильного кольца, приводящая (хотя
и с низким выходом) к продуктам присоединения по Михаэлю (схема 4)
[185].

Схема 4

Стабилизированные нлиды сульфония легко реагируют с алкинами,
активированными электропоакцепторньши группами, в направлениях
а—8, зависящих от строения илида и условий проведения реакций.

S—СНСОАг + МеО2СС=ССО2Ме
\@ o.COAr

4C=CHCO2Me
I

CO,Me
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© е /Me
Me 3 S-C<

X C O P h

© Θ /Me
Me2S-C/

N C = C \

CO»Me

COPh

О
II

SMe,
>

SMe2

EtO2CC—CCO2Et
II

о
(IV)

Использование протонных растворителей и илидов, несущих протон на
карбанионном атоме углерода, приводит посредством переноса протона
к образованию новых илидов (направление а) [205]. В случае аппротон-
ных растворителей и илидов с дизамещенным карбанионным атомом
углерода новые илиды образуются посредством 1,3-миграции ацильной
группы (направление б) [206]. Следует отметить, что аллилзамещенные
илиды, образующиеся по направлениям а я б, могут при нагревании или
использовании в качестве растворителя ДМСО [206] циклизоваться в
производные фурана.

Направление в реализуется в реакциях сульфуранилиденовых произ-
водных циклических β-дикарбонильных соединений [207]. Здесь алкин
присоединяется по карбонильной группе енолятнои формы илида с обра-
зованием и последующим раскрытием оксетанового цикла, что приводит
к продукту переноса карбонильного кислорода.

Известно, что одним из важнейших методов синтеза гетероциклов
являются реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения [208]. Реакции
1,3-диполярных соединений с сульфониевыми илидами открывают в этом
плане новые возможности. Рассмотрение имеющихся литературных дан-
ных позволяет представить шесть основных реакций илидов с 1,3-дипо-
лярными соединениями (а—е) (см. схему 5).

Схема 5

/ А ® CHCOR

^-В® ®SMe2

^

Χ

CHCOR

A — C C O R
II

BH CHCOR

HCOR
—-χ/

A—CH—MSe 2

Me 2S X;
A—CHCOR

I
4B-CHCOR

Θ Θ
Здесь А—Χ—В—1,3-диполярные соединения, примеры см. ниже.

Во всех случаях реакция начинается нуклеофильной атакой карба-
нионного атома углерода илида на электрофильный центр 1,3-диполя
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(а). Дальнейшее направление реакции зависит от природы 1,3-диполя
и заместителей в илиде. Так, в реакции азометиновых и сульфониевых
илидов легко образуются азетидины (XXIII) (б) [209].

R R'
Iтт ' ' р"

θ θ Θ Θ η "·
[RCH- N-CXY] + Me2S-CR'R" - M e 2 s~*

Ν x

Ph ? Iи/ *
(XXIII)

Направление б невыгодно в случае, если 1,3-диполь содержит два или
три гетероатома (нитрилимины, диазокарбонильные соединения, ази-
ды) — вероятно, из-за неустойчивости соответствующих четырехчлен-
ных гетероциклов. В этом случае в зависимости от строения илида, 1,3-
диполя и условий проведения реакции образуются продукты по направ-
лениям в—е.

Так, в реакциях сульфониевых илидов с нитрилиминами (XXIV) вы-
делены следующие продукты [204, 210] :

[R"C=N— NR'] + MeJ-CHCOR -*
(XXIV) (XI)

R'__ . COR s COR R " _ COR

R» . R'C=N-NHR' .Ν Ι
\N/\ 0/

-COR^ N N

=NR' RCOC=CHCOR \N/
-COR

Образование в этой реакции бициклических аддуктов указывает, что
наращивание «илидной цепочки» происходит не только в случае бетаи-
нов, образующихся в реакциях α и г, но и в продукте реакции в, причем
в ее образовании участвуют как сульфониевый, так и нитрилиминный
илиды.

Аналогична, хотя и менее разнообразна, реакция илидов с диазокар-
бонильными соединениями (XXV) (простые диазосоединения в эту реак-
цию не вступают) [204,211].

R' R

R"COCR'-N=N+ MeJ-CHCOR

(XXV) (XI)

RC- I I „ ^ R"COC=N-NHCCOR

О

-COR

-COR

I
+ R' CHCOR

Различие в строении продуктов, образующихся в реакции илидов с
нитрилиминами и диазокарбонильными соединениями, обусловлено, оче-
видно, как противоположной поляризацией соответствующих 1,3-дипо-
лей, так и различной относительной реакционной способностью 1,3-дипо-
лярного соединения и промежуточных бетаинов.

Азиды, за исключением алкилазидов [101, 204] реагируют с сульфо-
ниевыми илидами по реакциям г—е [101, 102, 204, 212, 213], Бетаин
(XXVI), образующийся по реакции г, может стабилизироваться циклиза-
цией до А2-триазолина (XXVII), причем эти формы легко переходят друг
в друга. А2-Триазолин (XXVII) в присутствии оснований неустойчив и
разлагается до диазосоединения (XXVIII) и далее, с потерей азота, до
енамина (XXIX). Кроме того, бетаин XXVI) может присоединить третью

11 Успеха химии, № 5
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молекулу илида, образуя циклопропановые производные триазена
(XXX) или Д2-триазолина (XXXI). Последние могут разлагаться на ис-
ходный азид и циклопропановое производное (схема 6).

„Θ θ
MeRnS—CHGOR

(χι)

Схема 6

a'N—N=N - R'NHN=NC=CHCOR

COR

(XXVI)

R'NHN=N
>

COR
r \

RCO

COR

(XXX)

it
\ / COR

COR

(XXXI)

COR

RCO

RCO—CH—CH—COR

(XXVII)

1
R'NHCII—C—COR

RCO N,

(XXVIII)

i
B'NHC=CHCOR

COR

(XXIX)

COR

В последние годы появились работы, посвященные реакциям сульфо-
ниевых илидов с солями тропилия [214—216], пириллия [88, 217, 218],
хиназолиния [219], окса- и дитиолия [220].

Реакция сульфониевых илидов с катионами тропилия (XXXII) про-
текает в мягких условиях с образованием замещенных стиролов [214—
216]. Движущей силой этой реакции является образование стабильного
бензольного цикла. Варьирование заместителей в реагентах показало,
что на направление реакции влияют возникающие в ходе ее стерические
затруднения, а не нуклеофильность илидного карбаниона ,[214, 215]. По-
пытки выделить в этих реакциях промежуточные сульфониевые соли ока-
зались безуспешными, что объясняется легким отщеплением сульфида
[216].

® θ ,
MeoS—CRR1

(XXXII) CH=CRR

Соли пириллия (XXXIII) атакуются илидным карбанионом во второе
[88, 217, 218] или в четвертое положение [217] пириллиевого гетероцик-
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ла. Образующиеся при этом сульфониевые илиды разлагаются далее до
производных фурана и 4-фенацилиденпирана соответственно (схема 7).

Схема 7

R

А
+ Me2S

e-CHCOAr

X е

(XXXII)

/ _ / P h

Me2S—С < \ θ — ^ - » АгСОСН=< О

COAr \

/ P h

PhCOCH=CPhCH=CPhC—SMe2

(!oAr

CHCOAr

В реакции сульфониевых илидов с солями хиназолиния (XXXIV) илид
атакует второе или четвертое положение гетероцикла с образованием
сульфониевых солей. Последние дезалкилируются нуклеофильным про-
тивоионом, давая вместо ожидаемых 1,4-бензодиазепинов продукты
C2-(XXXV) и С4-(XXXVI) замещения в соотношении, определяемом ну-
клеофильностью аниона [219].

Me Θ Me SMe Me

N
+ Me2S—CHCO2Et

N

Ч/Ч/' ч/ЧХY
SMe MeSCCO2Et

(XXXIV) (XI в) (XXXV) (XXXVI)

Выходы продуктов (XXXV) и (XXXVI) приведены ниже:

X Выход (XXXV), % Выход (XXXVI), %

ОН 80 —
NO3 О-т-5 90

Оксатиолиевые катионы (XXXVII) являются очень реакционноспо-
собными электрофилами. Строение продуктов, образующихся в их ре-
акциях с сульфониевыми илидами, зависит от природы используемого
растворителя. В апротонных растворителях образуются карбаматные
эфиры (XXXVIII), а в протонных — дифенацилсульфид [220]. Общая схе-
ма этих реакций представлена на схеме 8.

11·
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Схема 8

R 4 θ /R'
N
В X е

/ \ Θ θ
S О + Me2S—CHCOAr — ^

PhCO R"

(PhCOCH2)2S+[R'RNC(OMe)3]

CH2Cla

CH8CN
' /

СОАг

\
C-0

/

(XXXVIII)

Реакция протекает посредством нуклеофильной атаки илидного кар-
баниона во второе положение оксатиолиевого цикла. Это подтвержда-
ется выделением промежуточного илида (XXXIX) в реакции дитиолиево-
го катиона (XL) с сульфониевым илидом (XI6).

РЬОС

ιΗ Η

S\(®)/S

ι θ
е С — S M e ,

(XL)

θ θ GII,CI2

Me2S—CUCOPh ^ > S S

(xi6) ° H /\A C

(XXXIX)

Перегруппировка этого илида, сопровождающаяся отщеплением суль-
фида, дает тиирениевый катион, гидролиз и алкоголиз которого протека-
ют различно и приводят к наблюдаемым продуктам. Возможность суще-
ствования тиирениевого катиона была недавно подтверждена получением
и изучением стабильного 1-метил-2,3-ди-г/?ег-бутилтииренийтетрафтор-
бората [221].

Таким образом, реакции стабилизированных сульфониевых илидов с
электрофилами являются удобным методом синтеза разнообразных ор-
ганических соединений, и прежде всего — различных карбо- и гетеро-
циклов.

VI. РЕАКЦИИ С НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ

Реакции сульфониевых илидов с нуклеофилами приводят в большин-
стве случаев к результатам, аналогичным описанным для них реакций
с электрофилами. Это неудивительно, так как реакции илидов с водой,
алкоголятами и меркаптанами протекают посредством первоначального
протонирования илида с последующей атакой нуклеофила на образовав-
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шуюся сульфониевую соль. Направление разложения последней зависит
как от природы заместителей у сульфониевого центра, так и от природы
нуклеофила.

Так, при гидролизе или алкоголизе илидов преимущественно проис-
ходит деалкилирование сульфониевого катиона [222—226]:

θ Me к о н _ м е о н ^ \ / — 4 _ s p h + [ M e 0 M e ]

/ \ — / Θ \ P h κ \ ζ

Если илид стабилизирован сложноэфирными группами, то наряду с
его деалкилированием происходит омыление и отщепление сложноэфир-
ных групп [222]. Последнее идет иногда даже без расщепления С—S-
илидной связи, приводя к образованию сульфобетаина [56, 57, 160, 227,
228].

В отличие от описанного выше, в реакциях сульфониевых илидов с
меркаптанами преимущественно происходит расщепление С—S-илидной
связи [64, 141,229,230].

R2S-C (COR') R" + R'"SH -* R"'SCH (COR') R" + R2S

Аналогично протекают реакции сульфониевых илидов с цианид- [141},
дитиофосфат- [231] анионами и анионами соединений, содержащих ак-
тивную метиленовую группу [232].

Реакции тиомочевины [64] и дисульфидов [233] с сульфониевыми
илидами идут только в присутствии донора протонов [64] или эфирата
трехфтористого бора [233], т. е. также включают промежуточное обра-
зование сульфониевых соединений (схема 9).

Схема 9

НО О0 0 НО

Me,S-3f O + (NH2)2C=S *- MoS—<ς .0

" Χ. Χ.R V
(X)

I'h,f-C<CO2Me)2 P h | - C ( C O 2 M e ) 2 + ( P h s ) 2 i - p ^ , - , "D
Et..O-ΒΙ··., BF3- PhS—C(CO2Me)2 »-(PhS)2C(CO,Me)2

Следует отметить, что более нуклеофильные монокарбонилстабили-
зированные илиды реагируют с дисульфидами без катализатора [233].
В этом случае, по-видимому, дисульфид реагирует как электрофил, по-
добно описанному в гл. V.

Интересны реакции диметилсульфуранилиденмалонового альдегида
(XLI) с мочевиной и Ν,Ν'-диметилэтилендиамином; при этом в резуль-
тате реакций конденсации образуются гетероциклические сульфониевые
соли (XLII) и (XLIII) [85]. Фосген и хлористый ацетил, как отмечают
авторы, используются в этих реакциях для перевода илида в более реак-
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ционноспособную форму.

е уСНО
MeJ—С/ C O C U ; 2 ) ,; 3) НС1О4

θ
Me 2 S—

Me
I

κ. Ν 4ζ >

(XLI)
АсС1; 2) (NHj)3C=O; 3) НСЮ4

(XLII)
Me J

2C10f

ш
M e 2 S —

N H 4

\ = О СЮ©

(XLIII)

С третичными аминами [57, 234] и диалкилсульфидами [139, 235]
стабилизированные сульфониевые илиды реагируют двояко, давая про-
дукты переилидирования [57, 139] или деалкилирования [234, 235] или-
дов (схема 10).

Схеш 10

X ' \ R
+Et3N

Me 2S-CHCOPh+ Me2NCH2Ph-

(XI6)

A, hv
-Me»s"* [

ONa Ί

•-SR'Et 3NRBPh 4

Me.N—CHCOPh I Me,N—CHCOPh

ι И- ι
CH2Ph J CH2Ph

Me
•S-C (CO2Me)a+ Et"aS - ^ Et 2 S-C (CO2Me)2+ PhSMe> S -

/ V
\

О

\

,Me

Ph
+ MeSCH2Ph

^CH,,Ph
4- PhSMe

β

SPh Me 2SCH 2Ph] ' )A ; 2)N.OH ( H.O);3)HC
/ 0 H

MeSMe

Реакции переилидирования сульфониевых илидов аминами и суль-
фидами можно значительно облегчить проведением их в присутствии ка-
талитических количеств диалкоксидисульфидов, тиоцианогена, арилтио-
цианатов, n-оксифенилтрифторметилсульфида и т. п. [69, 139, 144, 236].

Стабилизированные сульфониевые илиды реагируют с Ph3P [162,
237—243], (Me2N)3P [242—244] и P(OR) 3 [243, 245]. Строение образу-
ющихся в этих реакциях продуктов зависит как от природы заместите-
лей в илиде, так и от природы заместителей в производном трехвалент-
ного фосфора. В реакциях сульфуранилиденовых производных димедо-
на и фенилсульфонилацетофенона с производными трехвалентного фос-
фора происходит деалкилирование илида, приводящее к енолят-анион-
фосфониевым солям [240—245]. Алкилтрифенилфосфониевые соли, по-
лученные в реакциях 5,5-алкилфенилсульфуранилиденовых производных
димедона (XLIV) и фенилсульфонилацетофенона, были выделены среди
продуктов реакции. В остальных случаях они разлагались в ходе реак-
ции с образованием продуктов, представленных на схеме 11 [214, 243,
246]:
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Схема 11

R"P=O + Ryp=s + RSR'

Аналогично протекает реакция фенацилид-соли (Х1Ха) с Ph3P [162]

+P,h»P Ko Ph 3

+P-C-SMe

( X I X a )

Φ Θ
MePPh3BF4

Замена в илиде карбонильных и сульфонильнои групп на нитрильные
приводит в реакциях сульфуранилиденовых производных дицианомета-
на с Ph3P к продуктам переилидирования или переалкилирования — де-
сульфурирования илидов [237—239]. Направление реакции определяет-
ся природой заместителей у сульфониевой серы (схема 12).

Схема 12

R\ Θ Θ/CN

>S-C< + Ph3P

Ph3P
θ/CN

X C N
R'

R'=/\r

Ph3P—C;

R/S\R'
R.R'-акил

Θ /CN
P h 3 P — C<

X

Θ Θ/CN
Ph3P—C< + RSR'

X CN

R=CH2R",
R'=Ph

CN

+ P h 3 p = S

.CN .CN
R"CH=C< + R - C H < + P h 3 P = S + Ph 2S+Ph,S 2

XCN NCN
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Фосфониевые соли, образующиеся при дезалкилировании илидов, мо-
гут получаться либо через промежуточное образование и распад σ-суль-
фуранов, либо путем непосредственной атаки фосфорного нуклеофила
на электрофильный углерод S-алкильной группы. Последнее направле-
ние кажется нам более предпочтительным.

Образование всех продуктов, наблюдаемых в реакциях сульфоние-
вых илидов с производными трехвалентного фосфора, можно объяснить
посредством промежуточного образования и распада фосфониевых со-
лей [243, 246]. Исключение составляют реакции диарилсульфуранили-
дендицианометанов с Ph 3P, где атака последнего на 5р2-гибридизованный
атом углерода S-арильной группы затруднена [247]. В этих случаях, по-
видимому, реализуется схема, включающая внедрение Ph3P в С—S-илид-
ную связь с образованием резонансно-стабилизированной триады, рас-
пад которой ведет к наблюдаемым продуктам [237—239].

Следует отметить, что карбонилстабилизированные илиды сульфония
дезалкилируются не только производными трехвалентного фосфора и
азота [234, 240—245], но и третичными арсинами [248], трифенилстиби-
ном и трифенилвисмутом [234].

- VII. МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ И КОМПЛЕКСЫ

В гл. V указывалось, что стабилизированные сульфониевые илиды реа-
гируют только с олефинами, активированными электроноакцепторными
заместителями. Однако известно, что электрофильность олефина повы-
шается при комплексообразовании его с солями переходных металлов
(платина, палладий) [249]. Это стимулировало попытки провести ци-
клопропанирование олефиновых лигандов в комплексах переходных ме-
таллов. Однако оказалось, что вместо циклопропанирования здесь про-
исходит легкое замещение олефина на илид [250, 251]. Получить подоб-
ные комплексы можно не только обменом лигандов [250—255], но и
прямым синтезом их из илидов и солей металлов [19, 256, 257], причем
структура образующегося комплекса зависит от природы металла, строе-
ния илида и, в случае обменных реакций, от структуры исходного комп-
лекса. Так, сульфуранилиденовые производные ацетофенона образуют
с PdCl2 или PdBr2 аддукты 2 : 1 [68, 250—252, 256, 257], с PtCl2, в зави-
симости от способа получения,— аддукты 2:1 или 1:1 [253, 256], а 'с
HgCl2 — димеры аддуктов 1:1, очевидно, с мостиковыми атомами хло-
ра [256]. Образование аддуктов 1 : 1 наблюдается также при комплек-
сообразовании сульфуранилиденовых производных циклопентадиена с
Hgl2, ZnCl2, AgNO3 [19] и диметилсульфуранилиден малонового альде-
гида (XLIII) с Znl2 [85].

Изучение ПМР-, ЯМР 13С- и ИК-спектров комплексов сульфуранили-
деновых производных ацетофенона показало, что металл координирует-
ся по карбанионному углероду илида [68, 250—253, 256]. По данным
рентгеноструктурного анализа комплексы с PdCl2 (2:1) имеют d, l-
грсшс-квадратнопланарную конфигурацию [250, 251]; при этом при их
растворении легко происходит эпимеризация, и ПМР-спектры показыва-
ют сосуществование смеси мезо- и d, 1-транс-форм [251].

е
Me 2S 4 Cl

^ d

Η Cl

Pd

l

На строение комплексов PtX2 с илидными лигандами влияет природа
галогена [252, 253], количество транс-изомера здесь увеличивается в
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ряду Х=С1<Вг<1, который аналогичен наблюдаемому для комплексов
PtX2-(Et3P)2 [258].

Координация атома металла может происходить не только по карб-
анионному углероду илида, но и по сере [19, 259] или азоту, например в
комплексах диметилсульфуранилидендицианометана (III) с PdCl2 [259].
Отсутствие координации металла по углероду в последнем случае обус-
ловлено, вероятно, его пониженной нуклеофильностью за счет делокали-
зации электронной плотности на электроноакцепторные цианогруппы.
В случае сульфуранилиденовых производных циклопентадиена (V) коор-
динация металла может происходить не только по атому серы [19], но
и, как недавно показано на примере их комплексов с карбонилами хро-
ма, молибдена и вольфрама [260], с циклопентадиенильной системой.

В гл. VI отмечалось, что координация кислот Льюиса по карбанион-
ному углероду илида облегчает их реакции с нуклеофилами. В связи с
этим были предприняты попытки исследования реакций нуклеофилов с
илидами, являющимися лигандами в комплексах переходных металлов.
Однако оказалось, что при этом протекают только реакции обмена ли-
гандов. Так, найдено [251], что пиридин замещает на холоду один, а при
нагревании оба илидных лиганда в комплексах сульфуранилиденовых
производных ацетофенона с PdCl2 (2 : 1).

Металлорганические производные стабилизированных сульфониевых
илидов легко образуются при металлировании илидов BuLi, изо-Рг2ЫЫ
[261, 262] или NaH [142], причем замещение протона может происхо-
дить как в заместителях у карбанионного углерода [261, 262], так и в
S-алкильной группе [142]. Дальнейшие их реакции обычны для ме-
таллорганических соединений.

Φ Θ NaCH2. Θ Θ РЪСН π PhCH2CH24 © о.
Me2S-C(CN)2 + NaH — ^ н " * > S — С (CN2) _ ^ a ' -> > S - C (CN)2! Me' ' Me'

© Θ θ Θ /COCH2Li
Me 2S-C(COMe) 2+ н-BuLi B -> Me 2 S-C(

xCOMe
e e /COCH2COPh

> Me2S-C<
xCOMe

VIII. ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ

Интенсивное изучение химии сульфониевых илидов началось около
пятнадцати лет назад, и за этот относительно короткий срок получе-
ны интересные практические результаты. Сульфониевые илиды явились
эффективными нуклеофильными реагентами для эпоксидации карбо-
нильных соединений и циклопропанирования олефинов [5, 263]. Это
явилось важным дополнением к методам эпоксидации и циклопропани-
рования электрофильными карбенами [264]. Весьма важно и использо-
вание илидов для синтеза гетероциклов [265]. В данном обзоре представ-
лены результаты по синтетическому использованию стабилизированных
сульфониевых илидов. Однако этим их применение не ограничивается.
Было предложено использование сульфониевых илидов как катализато-
ров жидкофазного окисления углеводородов [266]. Есть данные, что 4-
диалкилсульфуранилиден-2,6-ди-трет-бутилциклогексадиеноны [267] эф-
фективно алкилируют соединения, содержащие кислый протон [268].
Дифенилсульфуранилиденацетон и его аналоги позволяют получать
продукты, применяемые для приготовления модификаторов для бумаги,
текстиля, кожи, а также вещества, используемые при производстве по-
лиамидов, полиэфиров, алкидных смол и средств защиты растений [269].
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Сульфуранилиденовые производные циклопентадиена ускоряют процес-
сы окрашивания полиэфирных, полиамидных и других волокон анионны-
ми красителями [270]. Диметилсульфуранилиден-я-нитрофенацилок-
сокарбэтоксиметан проявляет фунгицидное действие [271], а 2-оксо-З-
диалкилсульфуранилиден-1,4-нафтохиноны обладают противовоспали-
тельной активностью и могут быть использованы для лечения артритов,
эритем,отеков и т. д. [272].

Таким образом, спектр использования сульфониевых илидов широк
и многообразен, от реагентов для органического синтеза до эффективных
физиологически активных препаратов. Новые исследования в этой об-
ласти несомненно послужат их более широкому практическому использо-
ванию.
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