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I. ВВЕДЕНИЕ

Разносторонняя и высокая реакционная способность соединений, со-
ι ι + κ

держащих группировку Υ—С= С — = N \ (Y^HO, RO, SH, Hal),

представляет значительный теоретический и практический интерес. Од-
нако монографии и обзчры, посвященные химии таких соединений, до
сих пор отсутствуют. Имеются лишь отдельные публикации, обобщаю-
щие методы синтеза и свойства некоторых представителей этого класса
веществ [1 (с. 183), 2]. В данном обзоре рассмотрены имеющиеся немно-
гочисленные синтетические работы, связанные с нуклеофильным заме-
щением в β-гетерофункциональных а,β-ненасыщенных солях иминия,
обсуждены (насколько это позволяют полученные данные) некоторые
теоретические аспекты этих реакций, а также сделана попытка оценить
их препаративное значение.

Реакции нуклеофильного замещения в активированных ненасыщен-
ных системах в большинстве случаев протекают по типу «присоедине-
ние— отщепление» [3—5]. Таким образом, при взаимодействии заря-

I I +
женного нуклеофила с группировкой Υ—С=С—C=N χ - могут обра-

I
зоваться два промежуточных аддукта (А) или (Б), в соответствии с на-
правлением атаки (на С(1) или С(3)).
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По-видимому, исход нуклеофильного замещения в солях данного типа)
должен подчиняться как зарядовому, так и орбитальному контролю, и.
соответственно направление реакции должно зависеть от «жестко-мяг-
ких» свойств нуклеофила и обоих электрофильных центров в субстрате.
Кроме того, в каждом конкретном случае необходимо учитывать влия-
ние стерических и электронных эффектов заместителей в пентаде

Y—C(R') =C(R 2 )—C(:R 3 ) =NR 4 R 5 , кислотно-основных свойств среды,,
эффекта сольватации, температуры и длительности процесса.

I \ + /
Первые попытки расчета катионов Y—С=С—C=N<^ методом

ЛК.МО ППП [1 (с. 173), 2] не позволили выяснить конкурентную реак-
ционную способность атомов С(1) и С(3). Лишь в одной работе [6]
проведен более глубокий квантовохимический анализ нуклеофильного
замещения в 3-гетерозамещенных солях 2-циклогексен-1-иминия и сде-
лан вывод о преимущественном направлении реакции этих солей с нук-
леофилами с позиций принципа «жестких» и «мягких» кислот и основа-
ний (ЖМК.О). На основе этих представлений стал возможным синтез
некоторых новых типов органических соединений серы.

П. β-ГИДРОКСИ- β-АЛКОКСИЗАМЕЩЕННЫЕ СОЛИ ИМИНИЯ

1,. β-Гидроксизамещенные

Реакционная способность енаминокетонов в процессах нуклеофиль-
ного замещения довольно низка, но заметно возрастает в присутствии
органических [7] или неорганических [8, 9] кислот. Это объясняется
промежуточным образованием в кислой среде соответствующих 3-гид-
рокси-2-пропениминиевых солей (I), обладающих высокой электро-
фильностью. Кроме протонирования по атому кислорода возможно и.
С(2)-протонирование с образованием соли (II) (см. [1], с. 187).

R3 R* R6

=О

х-

Именно такие два типа солей (III), (IV) удалось выделить в инденовом
ряду (см. [1]). Наиболее стабильной в кристаллическом состоянии яв~
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ляется форма (III). Однако реакции енаминов протекают, как прави-
ло, в высокополярных средах, т. е. в условиях, выгодных для существо-
вания более полярных таутомеров — З-гидрокси-2-индениминиевых со-
лей (IV). Их поведение изучено в реакциях гидролиза и аминолиза
[Ю].

, 0
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Преимущественным местом атаки нуклеофила в солях (IV) является

связь C = N. Это объясняется тем, что сольватированная гидроксильная
группа оказывается значительно экранированной, и нуклеофильная час-
тица направляется к другому электрофильному центру молекулы [10].

Предполагается (см. [1]), что через промежуточную гидроксипро-
пениминиевую соль (VII) осуществляется и гидротиолиз енаминокето-
нов, который обычно проводится в спиртовой среде в присутствии НС1,
HF или H2SO4. Вторым возможным вариантом течения этой реакции
считается промежуточное образование гелг-дитиола (VI) [11]. В соот-
ветствии с этим, например, взаимодействие 1-а|рил-3(Ы,Ы-диалкилами-
но)-1-пропенонов (V) с сероводородом в спиртовом растворе НС1 [11—·
14] можно представить схемами: (V)-»-(VI)-»-(VIII) и (V)-v(VII)-»-

V I )

R — C — C H = C H — N R
II

о
(V)

HC1

R -- C=CH-CH=NR 1 R 2 1 + СГ
I

( H
(VII)

H2S/HCI

H2S

-HNR'R 2 H2S

R-C—CH=CH-NR 1 R 2

II

s
(VIII)

τ
R-C=CH-CHS

I
OH

H2S/H+

(IX)

R—C=CH—CHS

SH

(X)
R=Ar

Учитывая способность различных енаминокетонов образовывать
иминиевые соли с протонными кислотами [1, 15, 16], можно отдать
предпочтение интермедиату (VII). Однако прямое превращение (VII)-»-
—>-(VIII) кажется сомнительным, так как при реакции 3-(Ы,Ы-диалкил-
амино)-2-арил-1-инденонов (XI) с сероводородом в присутствии НС1 в
спиртовой среде происходит тиолиз аминогруппы с образованием мер-
каптоинденонов (XII) [17].
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В этих же условиях соединения (XII) превращаются в β-дитиодике-
тоны (XIII) [18], которые легко реагируют с высокоосновными амина-
ми, образуя енаминотиокетоны (XIV) [19]. По этой причине, а также
учитывая направление гидротиолиза иминиевых солей [6, 20—23], сле-
дует предположить более сложную схему превращения (V)-»-(VII)->-
-»-(IX)-v(X)—>-(VIII), объясняющую малый выход енаминотиокетонов
(VIII) (3-10%)·

При взаимодействии хлорида 3-гидрокси-5,5-диметил-2-циклогексен-
l-N-морфолиния (XV) с сероводородом при —60° С в ДМФА в реакци-
онной смеси присутствуют дисульфид (XVI) и сульфид (XVII). Их об-
разование свидетельствует об атаке нуклеофила на связь C = N. Про-
цесс, вероятно, протекает по схеме [24]:

,Ме

(XV)
ο α- ЯЦг~

/ -ΗΝ Ο

Мех ,Ме Me Me

Меч .Me

НО /,/\/\ς

- U S
О ~ S - \ / \ 0

(XVII)

Me ,Me Me4 Me4 x Me

[ O ]

SH
—s-s—
(XVI)

Фенилиминиевый аналог соли (XV) в интервале от —60° до 15° С с
сероводородом не реагирует, что говорит о малой электрофильности этой
соли.

2. β-Алкоксизамещенные

Соли (XIX), содержащие β-алкоксипропениминиевую группировку,
получают алкилированием соответствующих енаминокетонов (XVIII)
алкилгалогенидами, диалкилсульфатами или тетрафторборатом три-
этилоксония [ 1 ]:

R R4

O=C—C=C—NR!R 2

R3

(XVIII)
X=Hal, BF4, SO4

R4

X"

R3

(XIX)
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Гидролиз. Соли, содержащие β-алкоксипропениминиевую группи-
ровку, намного чувствительнее к гидролизу, чем соответствующие им
основания. Так, тетрафторбораты 1-имино-З-этоксиинденов (XX) уже в
присутствии следов влаги превращаются в аминоинденоны (XXI) [25].
Высокая лабильность солей (XX) объясняется повышенной электро-
фильностью атома С(3) в катионе, вызванной сильным электроноакцеп-
торным эффектом иминиевой группы. С возрастанием последнего устой-
чивость соединений (XX) понижается. Например, N-метилзамещенная
соль (XX) в воде сначала растворяется, и лишь после этого образуется
енаминокетон (XXI). В то же время N-фенилзамещенное соединение
(XX) очень гигроскопично и поддается очистке только в виде более гид-
ролитически устойчивого свободного основания.

.- н,о. + AlkOH + НХ

(XXI)

, Ph; R 2 = H ; Alk = Et; X = BF 4

Считалось, что соли типа (XX) гидролизуются исключительно по
связи С(3)—О [1]. Однако это справедливо, по-видимому, лишь для
гидролиза таких соединений в нейтральной и кислой средах. Так, при
обработке соли (XXII) водным раствором щелочи выделен альдегид
(XXIII), являющийся продуктом гидролиза по атому С(1) [26].

R3 R4 R3

R— С = С — С =
I

Х-
(R"=H) R -C=C—CH=O

I
OAlk
(XXIII)

OAlk
(XXII)

Гидролиз солей 3-алкокси-2-циклогексен-1-иминия (XXIV) в присут-
ствии триэтиламина при 20° С проходит также по связи C ( 1 ) = N с от-
щеплением аминов и образованием 3-алкокси-2-циклогексен-1-онов
(XXV) [27]. При длительном хранении или нагревании реакционной
смеси образуется продукт дальнейшего гидролиза — дикетон (XXVI), а
также енаминокетон (XXVII). Последний получается, вероятно, в ре-
зультате реакции алкоксикетона (XXV) с отщепившимся амином, что
подтверждено взаимодействием вещества (XXV) с пиперидином (ами-
нолиз димедона (XXVI) осуществляется в более жестких условиях
[28]).

Л

А1Ю Χ"
Н 0 "

(XXIV)
-ИХ, -HNR'R2

R\ Л

нон

(XXV)

(XXVI)

(XXVII)
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Аминолиз. Реакция солей, содержащих β-алкоксипропенимиииевую
группировку, с аминами впервые осуществлена в ряду замещенных со-
лей бензотиазолия (XXVIII) [29], причем это направление реакции
здесь является единственно возможным.

/\ s _ / \ . S R

J-CH=C-NR1R2 Χ-

(XXVIII)

По связи С(3)—О протекает аминолиз и других солей — алифатиче
ского [26, 29], алициклического [23, 28, 30] и инденового [31] рядов
Эти реакции имеют большое препаративное значение для синтеза ена-
миноиминов [1]. При прочих равных условиях легче реагируют индено-
вые производные. Это объясняется повышенной электрофильностью
арильных заместителей и, следовательно, большей реакционной способ-
ностью атома С(3). Наглядным примером является реакция алифати-
ческих (XXII), циклогексеновых (XXIV) и инденовых (XX) солей с 1,4-
фенилендиамином в спиртовой среде [31].

HNR5R" +

(R3=H К ' = м е Г R-C=CH-C=NR1R« X"

NR5R8 Me

HNR3R*

-AlkOH | |

INK. i\ л

(XXIX)

(XX)
y v

-AlkOH X"

%/y\R
NR 3 R 4

Скорость взаимодействия зависит от основности амина. Так, реак-
ция О-алкилпроизводных циклогексеновых енаминокетонов (XXIV) с
пирролидином в метаноле происходит мгновенно, с выделением тепла,
и приводит к соответствующему енаминоимину (XXIX) с высоким выхо-
дом (92%); взаимодействие этой соли с менее основным диэтиламином
протекает медленно (48 ч) [28].

При аминолизе солей с 3-алкоксипропениминиевой группировкой
протекания реакции по второму электрофильному центру — атому
С(1)—не наблюдалось. Однако совокупность данных о реакциях этих
соединений, а также их тиоаналогов [32, 33], с нуклеофилами не исклю-
чает при определенных условиях возможное™ процесса аминного обме-
на у атома С(1).

Гидротиолиз и алкантиолиз. При взаимодействии замещенных солей
бензотиазолия (XXVIII) с гидросульфидами щелочных металлов ал-
коксигруппа легко замещается на сульфгидрильную с образованием
енаминотиокетонов (XXX) [29]. Впоследствии эта реакция стала одним
из препаративных методов синтеза енаминотиокетонов.

(XXVIII)
-SH

MeOH~* 1 II\/\N/
11

Et
(XXX)

S R

ι 1,J=CH-C=S

При нагревании тетрафторборатов 3-этокси-2-арилинден-1-иминия
(XX) с гидросульфидом натрия в метаноле получен ряд З-амино-2-арил-
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•инден-1-тионов (XIV) [34]. N-Незамещенные аминотиокетоны (XlVa—
.в) образуются с выходом 55—74%. Выход N-моноалкилзамещенных 3-
амино-2-фенилинден-1 -пионов (ХГУ~д, е) составляет 31—38%, а 3-пипе-
ридино-2-фенилинден-1-тиона ( X I V H ) — н и ж е 30%. Эти данные позво-
ляют предположить, что реакция тетрафторборатов (XX), и особенно
Ν,Ν-дизамещенного (ХХи), с гидросульфидом натрия в значительной

степени может определяться также атакой S-нуклеофила на связь C = N
с последующей гаммой различных превращений.

> a y\_/ N R 1 R a

^ H I I 11 Iv v \ R χ- y
OAlk S

(XX) (XIV)
a) R=Ph, R!=R2=H; 6) R=4-MeOCeH4, Ri=R 2=H; в) R=4-ClCeH4, R!=R 2 =H;
r) R=1-C1OH7, R!=R2=H; д) R=Ph, R!=Me, R 2 =H; e) R=Ph, R^PhCHj, R 2 =H;

ж) R=1-C1OH7) R^Me, R 2=H; з) R=1-C1OH7> R^PhCH.,, R 2=H; и) R=Ph,

Alk=Ef; X=BF4

Реакция солей (XXII) с гидросульфидом натрия используется для
получения енаминотиокетонов алифатического ряда (VIII) [35].

(XXII) (R£l%LH)-> R-C-CH=CH-NR1Ra

S
(VIII), 30—60%

N-Монозамещенные соли 3-этокси-5,5-Д1иметил-2-циклогексен-1-ими-
ния (XXIV) (R' = H; R 2 =Me, Ph; X = B F 4 ) реагируют с гидросульфи-
дом натрия в абсолютном спирте при 20° С с образованием сложной
смеси сернистых соединений, причем соответствующие енаминотиокето-
ны (XXXII) получаются с малым выходом ( — 9%) [36].

R \ / R R \ / R

(XXIV) -*&-*

X-
(XXXI) (XXXII)

Alk=Et

Обработка иодида 3-этокси-5,5-диметил-2-циклогексен-1-пирролидиния
(XXIV) [R'R 2 = (CH2)4; X = I ] этантиолом в метаноле в присутствии
метилата натрия при 25° С привела к соли этилтиопроизводного
(XXXI) 1 с выходом 66% [30].

В описанных выше примерах гидротиолиза превалирует атака нук-
леофила на атом С(3) в пропеновом фрагменте. Однако проведенное
недавно систематическое исследование гидротиолиза иминиевых солей
с циклогексеновым остовом привело к новому представлению о направ-
лении нуклеофильного замещения в солях, содержащих 3-алкокси-, 3-
алкилтио- и 3-хлорпропениминиевую группировку [6, 20—23]. Получен-
ные данные поставили под сомнение кажущуюся очевидность реакции
аниона HS~ по атому С(3) в изученных соединениях.

Так, при исследовании взаимодействия солей З-алкокси-2-циклогек-
сен-1-иминия (XXIV) с сероводородом или гидросульфидами при низ-
кой температуре установлено, что процесс превращения исходных сое-
динений (XXIV) в енаминотиокетоны (XXXII) является двустадийным
[23].

1 Следует учесть, что эффективный радиус аниона EtS~ намного больше, чем анио-
на HS~ [6], и это может обусловить атаку первого на стерически менее затрудненную
связь С—О.
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R

(XXIV) (XXXIII), 80—95%

HNR'R2,20°C
-AlkOH

(XXXII), —90%

R = H , Me; R 1 = H , Alk, — (CH2)rt—;

R 2 = H , Alk, —(СН 2)„—, Ar; X=BF4, I

Первая стадия — гидротиолиз связи C ( 1 ) = N , а не С(3)—О, как это
полагали прежде,— протекает при —60 н 40° С и приводит к неизве-
стным ранее 3-алкокси-2-циклогексен-1-тионам (XXXIII) с высоким вы-
ходом.

Вторая стадия — аминолиз стабильных интермедиатов (XXXIII) —
осуществляется по связи С(3)—О и при 20° С быстро приводит к высо-
кому выходу енаминотиокетонов (XXXII).

Соли (XXIV) реагируют с сероводородом только в среде биполяр-
ного апротонного растворителя (ДМФА, ДМСО, ГМФТА, пиридин),
способного, как известно [37], избирательно сольватировать катионы,
ослабляя связь Н + . . . ~SH, вследствие чего повышается нуклеофиль-
ность сульфгидрильного аниона. Кроме того, на скорость реакций нук-
леофильного замещения большое влияние оказывает специфическая
сольватация аниона [38]. Чем меньше сольватирован анион, тем выше
его нуклеофильность и реакционная способность. Особенно хорошо
сольватируют анионы протонные растворители из-за склонности к об-
разованию водородных связей. В биполярных апротонных растворите-
лях анионы сольватированы хуже, т. е. здесь они выступают как «истин-
ные нуклеофилы». В связи с необходимыми температурными условиями
реакции подходящим растворителем для превращения (XXIV)->-
->-(XXXIII) является ДМФА [6]. Добавка высокоосновного амина су-
щественно ускоряет процесс и способствует увеличению выхода целево-
го продукта (XXXIII).

В среде протонного растворителя (метанол, этанол) в интервале
температуры от —60° С до 20° С реакция солей (XXIV) с сероводородом
не имеет места. При добавлении к реакционной смеси триэтиламина или
пиперидина образуются лишь следы соединения (XXXIII). С гидросуль-
фидом натрия соли (XXIV) взаимодействуют по схеме (XXIV)—»-
->(ХХХ1П)-^(ХХХП) как в среде ДМФА, так и в абсолютном метано-
ле [6, 23].

При 20° С, т. е. без выделения интермедиата (XXXIII), превращение
(XXIV)-»-(XXXII) заканчивается с относительно невысоким ( — 10%)
выходом енаминотиокетона (XXXII). В этом случае образующийся на
первой стадии амин в значительной мере связывается отщепившейся
кислотой (HBF4, НС1О4, HI) и сероводородом, что препятствует быст-
рому осуществлению дальнейшего превращения (ХХХШ)->(ХХХП)
[6].

При взаимодействии тетрафторбората 3-этокси-5,5-диметил-2-цикло-
гексен-1-Ы-пиперидиния (XXIV) ( R = M e ; R'R 2 =(CH 2 ) 5 ; Alk=Et; X =
= BF4) с гидросульфидом натрия при 20° С образуется смесь двух тио-
кетонов (XXXII) и (XXXIII) [6, 23]. Проведение реакции в ДМФА при
•—60° С и эквимолярном соотношении исходных соединений приводит к
преимущественному образованию этокситиокетона (XXXIII) (AIk = Et),
однако в ходе обработки реакционной смеси он почти полностью пре-
вращается в енаминотиокетон (XXXII) (R'R 2 = (CH2)5). Если же до
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этого к реакционной смеси добавить уксусную кислоту, понижающую
активность пиперидина, удается выделить этокситион (XXXIII) с выхо-
дом 54%. Выход енаминотиокетона (XXXII) также зависит от конкури-
рующих реакций соединений (XXXII) и (XXXIII) с S-нуклеофилами.
Так, например, инденовые аналоги (XIV) соединений (XXXII) легко
восстанавливаются тиолами или сероводородом, образуя тиоляты
(XXXIV) [39] или бис(инденил)дисульфид (XXXV) [34].

„NRJR2

R 3 S H I II И H , S

R 1
(XXXIV) (XIV) (XXXV)

R=Ph; R3=Bu, Ph, H

Постадийное превращение (XXIV)-^(XXXHI)-^(XXXII) регистриру-
ется методом ТСХ и спектрофометрически. Например, найдено, что этот
процесс при R = OMe; R ' R 2 = (jCH2)2O(CH2)2; R 3 = M e ; X = I сопровож-
дается последовательно батохромным и, далее, пипсохромным сдвигом
длинноволновой полосы поглощения в электронном спектре — бесцвет-
ный раствор приобретает малиново-красную, а затем желтую окраску:
ληι3!ί=286 нм (lge = 3,8)—>-Amax==498 нм (lge = 4,6)—^max—386 нм
(lge=4,4) [6].

Следует подчеркнуть, что лишь в случае Ν,Ν-дизамещенных солей
иминия (XXIV) гидротиолиз при низкой температуре ведет исключи-
тельно к соединениям (XXXIII) [6]. N-Монозамещенные соли (XXIV)
реагируют с сероводородом в ДМФА в присутствии триэтиламина с об-
разованием смеси продуктов, в которой в небольших количествах при-
сутствуют алкокситиокетон (XXXIII) и соответствующий енаминотио-
кетон (XXXII). Это можно объяснить тем, что в основной среде N-MOHO-
замещенные соли (XXIV) депротонируются и легко переходят в менее

I I
реакционноспособные основания с группировкой RO—С = С—C = N—.

Их гидротиолиз может осуществляться по атомам С(1) и (или) С(3)
[1] и должен требовать более жестких условий. Так, для завершения
реакции 1-фенилимино-3-этокси-5,5-диметил-2-циклогексена (XXXVI) с
сероводородом нужно длительное время; в итоге получается смесь про-
дуктов, содержащая этокситиокетон (XXXIII) и N-фенилзамещенный
енаминотиокетон (XXXII) [23].

Ме ч ,Ме R \ / R

H2S,-50°_C_ Λ ,

(XXXVI) (XXXIII) (XXXII)
R=Me, R ^ H , R2=Ph, AIk=Et

Результаты гидротиолиза солей циклогексениминия (XXIV) подтвер-
ждены на npHMqpe инденовых соединений (XX) [40].

ι ι: 1 γ - H2S,-6Q°C f \ -/

I (I I - H N R i R 2 ~* | | |

\/y\R y
OAlk OAlk

(XX)
С этой точки зрения примечателен пример пидротиолиза 1-алкокси-

2-пропениминиевых солей (XXXVII) —структурных изомеров замещен-
ных циклогексенов (XXIV), осуществленный при —15° С в смеси без-
водных эфира и пиридина. Эта реакция идет с отщеплением амина и
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сохранением связи С—О. Если при —60° С гидротиолиз соли (XXXVII)
(R=Me) ведет к соединению (XXXVIII), то при 20р С выделен сульфид
(XXXIX). Последний образуется в результате присоединения сероводо-
рода к связи С = С и последующей межмолекулярной конденсации [41,
42].

20° С

ρ — С Н = С Н — C=NMe,"l+ BFT

OEt

(XXXVII)

R=Me, Ph

H2S

R-CH—СН 2—С

S

I
R—CH—CH2—С

(XXXIX)

H2sf20°C

,OEt

•OEt

-60° С R—CH=CH—С /

(XXXVIII)

Аналогично протекает реакция солей (XL) с сероводородом в смеси
метанол — пиридин с образованием соединений (XLI) и (XLII) [41, 43].

\
'

— с

S.

(XLI)

ч /

(ХЫ1)

•OF'

HI. Ρ-ΜΕΡΚΑΠΤΟ- И β-АЛКИЛТИОЗАМЕЩЕННЫЕ СОЛИ ИМИНИЯ

1. β-Меркаптозамещенные

Устойчивые соли З-меркапто-2-пропениминия и их циклические ана-
логи неизвестны. Методом ПМР показано [44], что 3-(Ы,Ы-диметилами-
но)-2-фенил-1-индентион (XIV) цротонируется хлорной кислотой в аце-
тоне с образованием раствора перхлората Н,Ы-диметил-3-ме|ркапто-2-
фенил-1-индениминия (XLIII). Последний гидролизуется по связи С =

= N, превращаясь в 3-меркапто-2-фенил-1-инденон (XII).

НСЮ4

II

s
(XIV)

R=Ph; R

y \ _ y N R 1 R 2

ciol

SH

(XLIII)

НОН и
(ХН).

II
II

\ / 4

II
О
80%

R̂

Предложена схема аминолиза З-амино-2-пропентиона (VIII) в кис-
лой среде при 20° С, предполагающая промежуточное образование 3-
меркапто-2-пропениминиевой соли (XLIV) [11].

(VIII) = C H — C H =

S'H

NMe

χ -

X-
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2. β-Алкилтиозамещенные

Соли (XLVI), содержащие β-алкилтиопропениминиевую группиров-
ку, получают из соответствующих енаминотиокетонов (XLV) с исполь-
зованием тех же алкилирующих агентов, что и при синтезе их 3-алко-
ксизамещенных аналогов (см. с. 1764). Для этой же цели применяется
метилфторсульфонат [45].

S=A-C=C-N/
 [Alk]+x~--> Aiks-cLc-cU^ х-

(XLV) (XLVI)
X=Hal, BF4, FSO3, SO4

Таким путем с высоким выходом синтезированы устойчивые соли пропе-
нового [46, 47], инденового [48] и циклогексенового [6] рядов, тио- и
дитиоэфиры квадратной [49] и дикарбоновых [43] кислот. Енаминотио-
кетоны алкилируются региоспецифично и легче, чем енаминокетоны [21,
48].

Тиоэфиры дикарбоновых кислот (XLVIII) получают также взаимо-

действием соответствующих динитрилов (XLVII) с этантиолом и хлори-

стым водородом [43, 50]:

> C - (СН2)„-С< 2СГ

(XLVII) (XLVIII)

Гидролиз. Немногочисленные исследования реакции гидролиза β-ал-
килтиозамещенных α,β-ненасыщенных солей имин«я все же охватыва-
ют соединения разных классов, что позволяет выявить общую законо-
мерность процесса — направление атаки гидроксил-иона на связь

C = N.
Гидролиз Ν,Ν-дизамещенных солей З-метилтио-2-пропениминия

(XLIX) приводит к соответствующим β-алкилтиоальдепидам (L) [46,
47, 51]. N-Моноарилзамещенные иодиды (XLIX6) гидролитически ус-
тойчивы (ср. с данными по гидротиолизу N-монозамещенных циклогек-
сениминиевых солей (XXIV), с. 1769).

Ат—С=СН~СН=ШЯ2 Х- --HNR-R^-HX"* Ar—C=CH—CH=O

SMe SMe
(XLIX) (L)

Ar=Ph, 4-ClCeH4, 4-MeOCeH4; Н ^ 2 = ( С Н 2 ) 1 ( (CH2)5> (CH2)2 О (CH2)2 (a);
Ri=H, R 2 =Ar (6); X = I

Аналогично гидролизуются соли тиофенового ряда (LI) [52], а так-
же производные квадратной кислоты (LII) [45]:

н
R ч;5 "SMe

(LI)

^SMe MeS 7

(LII)

Наиболее подробно изучен гидролиз солей З-алкилтио-2-фенилин-
ден-1-Ы,К-диметилиминия (LIII) [48]. При щелочном омылении в ДМФА
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они легко превращаются в 3-алкилтио-2-фенил-1-инденоны (LVII). Про-
межуточными продуктами этой реакции являются, вероятно, гем-амшо-
спирты (LV), так как при метанолизе соли (LIII) выделены соответст-
вующие геж-метоксиаминопроизводные. Их гидролиз приводит к алкил-
тиокетонам (LVII). Конечным продуктом кислотного гидролиза соли
(LIII), проходящего через образование алкилтиокетона (LVII), являет-
ся 2-фенил-1,3-индандион (LIV) [48].

ОН

(LVII)
χ- -он

SAlk
(UII)

I
SAlk

(LV)

MeO-

О М е
I

-HNR'R*

\

>,0

н2о

I R
SAlk

(LVI)
SAlk

(LVII)
О

(LIV)
R = P h ; R ! = R 2 = M e

Аминолиз. З-Алкилтиопропениминиевые соли (XLIX) реагируют с
алкил- и ариламинами, образуя соли енаминоиминов с одинаковыми за-
местителями у разных атомов азота (LVIIIa) [32, 33]. Из двух возмож-
ных схем реакции: (XLIX)-+(LVIII)-4LVIIIa) или (XLIX)-^(XLIXa)->
->(LVIIIa) справедлива последняя [32]. Последовательность стадий
реакции (переаминирование — замещение) доказана взаимодействием
соединения (LVIIIa) (Ar = 4-MeOC6H4; R3 = R 4 = E t , X=C1O4) с избыт-
ком диметиламина. Оказалось, что реакция образующейся при этом не-
симметрично замещенной соли [4-МеОС6Н4—C(iNMe2)=CH—СН=
= NEt2]

+C104~ с диметиламином, моделирующая стадию (LVIII)—*-
->-(LVIIIa), не имеет места.

+ HNR3R4 +

- H 1 N K K - Аг-С=СН—CH=NR 3 R*

SMe

А г — С = С Н — C H ^ Χ- -HNR'R 2 x-
SMe

(XLIX)

-MeSH

(XLIXa)

-MeSH HNR'R

Ar—C=CH—CH=NR X R 2

I
-HNRiR 2 Ar—C=CH—CH=NR 3 R 4

NR3R4

(LVIIIa)

x-
NR3R*

(LVIII)
Ar=Ph, 4-MeOCeH4; R 1 = R 2 = A l k ; R 3 = R 4 = A l k или R 3 = H , R*=Ar; X=C1O4, I

При действии ариламинов на соли (XLIX) в этаноле продукты пере-
аминировавия (XLIXa) образуются с выходом 90%· Обмен метилтио-
группы на аминную ((XLIXa)-v(LVIIIa)) осуществляется только в сре-
де уксусной кислоты [33]. Перхлораты (XLIX) (Ar = Ph, 4-MeOC6H4;
Х=СЮ 4 ) образуют соответствующие енаминоимины (LVIIIa) с высо-
ким выходом (до 88%). В то же время из аналогичных иодидов (XLIX)
соли енаминоиминов (LVIIIa) получаются с выходом не более 38%·

Гидротиолиз. Изучение реакции β-алкилтиозамещенных α,β-ненасы-
щенных солей иминия с сернистыми нуклеофилами впервые было пред-
принято на примере производных циклогексена [6, 21]. Соли 3-алкил-
тио-2-циклогексен-1-иминия (XXXI) реагируют с сероводородом в
ДМФА в присутствии триэтиламина при —60° С, подобно 3-алкоксиза-

мещенным по связи C==N (см. с. 1768), образуя З-алкилтио-2-циклогек-
сен-1-тионы (LIX).
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Эти соединения содержат малоизвестный структурный фрагмент
! I

AlkS—C = C-C = S.

H S - . -60" С
-HNR'R 2

X- A l k S / \ / \ S

(LIX), 95—98%
- ( C H 2 ) n - , Ar;

(XXXI)
R ^ H , Alk, — (СН2)„—; R 2 = H , Alk,
X=BF4, I

3.-Алиилтио-2-арилинден-1-иминиевые соли (LIII) реагируют с серо-
водородом в метаноле при 20° С, образуя 3-алкилтио-2-арилинден-1-тио-
ны (LX). Действие гидросульфида натрия на соль (LIII) быстро приво-
дит по схеме (LIII)->-(LX)->-(|XIV) к соответствующим енаминотиоке-
тонам (XIV) [48].

H S -

\/y\R
SAlk

(LIII)

-HNR'R 3

HNR'R* /

R
SAlk

(LX), 65—70%
S

(XIV)

Подробно изучен гидротиолиз дипидрохлорида 5,5-диэтилзамещен-
ной пропандитиодиимидовой кислоты (XLVIII) [50]. Эта соль не реаги-
рует с жидким сероводородом при —78° С, а при 20° С в пиридине,
ДМФА, ДМСО или АсОН образуются несколько соединений (LXI) —
(LXIV) с выходом от 20 до 40%, что свидетельствует о нерегиоспеци-
фичности гидротиолиза. Образование карбонильных соединений
(LXIII), (LXIV) объясняется [50] гидролизом исходного дигидрохлори-
да (XLVIII) в результате обработии реакционной смеси водным раство-
ром гидрокарбоната натрия.

EtS4 ,SEt

EtSN ,SEt

(XLVIII), n = l

2СГ
H2S

=с<
(LXI)

NH2

EtS \

ДМФА

С—СН 2—С<(
if ^S

(LXII)

/EtS \
(LXI) + \ c CH2

v o ^ ;2
(LXIII)

EtS s Et
•_, ):C-CH=C< + (LXIII)

AcOH/H2(-> O ^ \ - - - -

(LXIV)

Py/AcOH (LXI)

N-Незамещенные соли (XLVIII) реагируют с сероводородом в сме-
си пиридина с уксусной кислотой, сохраняя одну аминогруппу, тогда
как их пипдридиновые аналоги (LXV) в этих же условиях теряют обе
аминогруппы и образуют эфир быс-дитиокарбоновой кислоты (LXVI)
[41].

(LXV)
^N (CH 2) 5

2BF-4 AcOH/Py V-OL-c/

(LXVI), 63—83%
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Легко протекает гидротиолиз обеих диметиламиногрупп в бис-фтор-
сульфонате 2,3-бис метилтио-2-циклобутен-1,4-бмс-Ы,Ы-диметилиминия
(LII). Продуктом этой реакции является 2,3-бис(м-етилтио)-2-циклобу-
тен-1,4-днтион (LXVII), химические свойства которого активно изуча-
ются [49, 53].

Me,N> Ш е ,

2H2S
2FSO3 — - *

\

M e S ' N SMe

(LII)

MeS'

(LXVII)

N

2H,S

SMe

•SMe
MeSs SMe

SMe

MeS / Me,

(LXVIII)

MeS x "*S
(LXIX), 85%

Гидротиолиз иодида 2,3,4,4-тетра(метилтио)-2-циклобутен-1-1\1,М-ди-
метилиминия (LXVIII) идет либо сразу в двух направлениях до дитио-
дикетона (LXVII), либо только по иминиевой группе, что приводит к
монотиокетону (LXIX) [53].

Структурный изомер 3-алкилтио-2-пропен-1-иминиевых солей
(XLIX)—иодид 1-метилтио-2-пропен-1-пиперидиния (LXX) реагирует
с сероводородом в смеси тетрагидрофуран — пиридин при —75° С, обра-
зуя метиловый эфир дитиокоричной кислоты (LXXI) [42]. При 20° С
взаимодействием соединения (LXX) с сероводородом получен сульфид
(LXXII) (ср. с. 1769).

/SMe]
R—CH—CH,—С( I S

20° С

R— СН=СН-С

(LXX)

R=Me, Ph

^N(CH2)6J
Γι--^

Js
(LXXII)

f
H 2 S

.SMe
_ζί5_±_» R—CH=CH—C^

(LXXI)

IV. β-ГАЛОГЕНЗАМЕЩЕННЫЕ СОЛИ ИМИНИЯ

Существуют два основных синтетических подхода к получению β-га-
логензамещенных α,β-ненасыщенных солей иминия (LXXIV) [2]. Пер-
вый из них основан на соответствующем изменении С(1)- и С (3)-струк-
турных элементов в исходном соединении с пропеновой группировкой.
Второй — включает построение пропенового остова соли из подходящих
партнеров, содержащих С(1)- и С (2), С (3)-фрагменты целевого соеди-
нения. По первому методу галогензамещенные соли иминия получают
взаимодействием β-аминовинилкарбонильных соединений (XVIII) с раз-
личными хлорирующими агентами (LXXIII) (POC13, COC12, SO2C12,
С1СОСОС1) или же с РС15. Действие аналогичных Хромирующих аген-
тов приводит к соответствующим бромзамещенным солям. Соединения
(XVIII) и (LXXIII) в структурном отношении варьируются в относи-
тельно широких пределах [28].

R R4

O = C — C=C—>

R3

(XVIII)

+ O==Z—Hal

(LXXIII)

R R 4

х- ι ι +

-••*.Hal-C=C-C=NR1R2 X"-zo,

1774
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К первому методу относится также синтез замещенных солей пири-
диния алкилированием 4-хлорпиридинов [2].

Для получения З-хлор-2-пропениминиевых солей (LXXIV) путем об-
разования связи С(1)—С (2) используются метиленкетоны и соли ими-
доилхлоридов, главным образом формимидоилхлорида, или же фосге-
ниминиевая соль, подвижный атом хлора в которых легко замещается
на нуклеофил [2]. Исходные метиленкарбонильные соединения можно
заменить, например, на енамины, эфиры. енолов, ацетали, винилхлори-
ды или ацетилены [2].

R R*
! I +

R—C-CH 2 -R 3 -f R*-C=NR 1R 2 X" -> H a l - C = C - C = N R 1 R 2 X"
II I I

О Cl R3

(LXXIV)
R 4 =H или Cl; Hal=Cl

Этот второй метод имеет наибольшее синтетическое значение. Однако
первый способ во многих случаях, например для циклических произ-
водных, является до сих пор единственным.

Гидролиз. Сведения о гидролизе солей З-галоген-2-пропениминия и
их циклических аналогов малочисленны [54—56]. Гидролиз солей 3-га-
логен-2-пропен-1-Ы,Ы-диметилиминия (LXXIV) протекает с сохранени-
ем связи С—Hal, что ведет к образованию 3-галогенпропеналей (LXXV).

R R4 R R4

1 1 + н2о II
H a l - C = C — C = N R X R 2 Χ " — 2 ί — > · H a l — C = C - C = O

R3 R3

(LXXIV) (LXXV)
R 4 = H ; Hal=Br, Cl; X=C1, C1O4, OPOC12, o-MeC6H4S020

На гидролитическую устойчивость солей (LXXIV) большое влияние
оказывает природа заместителей R и R3. Чрезвычайно высокой ста-
бильностью в водном растворе отличаются соли (LXXIV) (R*=H, Me;
R 3 =H), не имеющие заместителей при центральном атоме углерода,
что объясняется [56] высокой степенью сопряжения в пентадном фраг-
менте.

Соли (LXXIV), имеющие заместители R3 с большим эффективным
объемом (R=Ph или трет-Ви) и R 3 =H, легко гидролизуются при ки-

+

пячении с водным раствором ацетата натрия. По связи C=N протекает
и гидролиз перхлората 3-хлор-2-циклогексен-1-пирролидиния (LXXVI)
при нагревании в метаноле с добавкой 10%-ного раствора NaOH [28].

Л Rx /R

X-

(LXXVI) 95%

Гидролиз хлорида 3-хлор-1 -фенил-2-метил-2-пропен-1 -Ν,Ν-диметили-
миния (LXXIVa) осуществляется по двум направлениям с образовани-
ем 3-хлор-1-фенил-2-метил-2-пропен-1-она (LXXVII) и более 50% аль-
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дегида (LXXVIII). Небольшой выход кетона (LXXVII) объясняется
+

стерическими затруднениями, препятствующими гидролизу связи C=N
[54].

Me

R R4

I I +
Hal—C=C—C=NR 1 R 2 X~

R3

H2o

—* Ph—CO—C=CHC1

(LXXVII), 24%

Me,N Me
I I

~~* Ph—C=C—CH=O
(LXXVIII)

i=R2=R3 = M e , R4=Ph, Hal=X=Cl(LXXIVa), R = H ,

При обработке соли 3-хлор-3-(4-толил)-2-пропен-1-иминия (LXXIV6)
пиридином в 90%-ном этиловом спирте получен хлорид (LXXIX) [57].
Возможно, что первой стадией этого превращения является гидролиз

соли (LXXIV6) по связи C=N и образование 3-хлорпропеналя
(LXXV), аминолиз которого по связи С—С1 и приводит к соединению
(LXXIX).

R*

Hal—C=C—C=NR 1 R 2 X"

J.
(LXXIV 6)

Hal-

R3

R
1

R4 Ί
I

Γ Γ Γ Π
VJ - — Vj kj \J

1
R3 J

(LXXV)
R4 " +

Hal"

(LXXIX)
R=4-MeCeH4> R 3 = R 4 = H , Hal=Cl

Аминолиз. β-Хлорзамещенные α,β-ненасыщенные соли иминия реа-
гируют с аминами, замещая атом хлора на аминогруппу, что приводит
к солям енаминоиминов [28, 58], например:

N(CH2)4C1O7 Η

Μ

Ν

6ΟΗ 2-+ R 2 R 1 N / ^ / 4 l ! j ( C H 2 ) 4 ClOJ

Ri^R2=Et; RiR2=(CH2)4 50—60%

Большое внимание исследователей привлекает способность хлор-
замещенных иминиевых солей реагировать с нуклеофилами по связи

C=N. Так, реакция арилпропеновых производных (LXXIV) с соляно-
кислым гидроксиламином в ДМФА открыла простой путь' к синтезу
соответствующих 3-хлорпропеннитрилов (LXXX) [59]. Обработка соли
(LXXIV) в этаноле горячим водным раствором гидроксиламина при-
водит с высоким выходом к 3-хлор-3-арил-2-пропен-1-альдоксиму
αΧΧΧΙ) [60]

R
HONH2.HC1

R*
I

R3

(LXXIV)

ДМФА

HONH,
EtOH

Hal-C=CR 3 CN

(LXXX), 60%

Hal—C=CR3—CR4=NOH

(LXXXI), 92%
R=4-MeC6H,,, 4-MeOC6H4; R 3 = R 4 = H ; Hal=Cl

При взаимодействии солей (LXXIV) с 1,2-фенилендиамином атаке
нуклеофила подвергаются оба электрофильных центра — атомы С(1) и
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С(3), и образуются соли 2-арил-ЗН-1,5-бензодиазепиния (LXXXII)
[61].

I + 1 9 ],2-(H,N),C«H/
H a l — C = C — C = N R 1 R 2 Χ" 2 h ь 4>

1 »
HX

(LXXIV) - (LXXXII)

R = Ar, R 3 = R 4 = H, Hal = Gl

Гидротиолиз. Реакция солей азотистых гетероциклических основа-

1 I + /
ний, содержащих группировку С1—С=С—C=N< X", с сульфидом

или гидросульфидом натрия в спирте издавна используется для синте-
за соответствующих гетероциклических енаминотиокетонов. Для тио-
лиза солей этого типа применялись также тиосульфат и Ν,Ν-диметил-
дитиокарбамат натрия [62], тиомочевина [63]. Так получены замещен-
ные 4-тиопиридоны (LXXXIII) [63, 64], 4-тиохинолоны (LXXXIV) [64,
65], 9-тиоакридоны (LXXXV) [62, 66, 67] и З-этил-2-тиоацетонилиден-
2,3-дигидро-1,3-бензотиазол (XXX) [68] с высоким выходом.

(LXXXIII)

Синтез алифатических енаминотиокетонов (VIII) основан на реак-
ции солей 3-хлор-3-арил-2-пропен-1-]Ч,]Ч-диметилиминия (LXXIV) с
сульфидом натрия в водном растворе ДМФА или в смеси ДМФА — эти-
ленгликоль [69], а также с тиосульфатом натрия в спиртах [70]. Тем-
пература (20—60° С) и продолжительность (2—24 ч) процесса опреде-
ляются природой арильного заместителя.

R R4

Hal-C=C-C=NR1R2 X"
-SH

(R3=R»=H) R—С—СН=СН—NR J R a

R3 S
(LXXIV) (VIII), - 8 0 %

R = P h , 4-MeC6H4, 4-BrCeH4, 1-С10Н7 и др.; R ^ R ^ M e ; HaI=Cl
При обработке реакционной смеси первичным или вторичным амином
происходит аминный обмен, приводящий к соответствующим енами-
нотиокетонам R—C(=S)— CH=CH—NR'R2 (VIII) с разнообразными
азотсодержащими заместителями [70]. Если мольное соотношение тио-
сульфата натрия и соли (LXXIV) составляет 1 : 2, то продуктом реак-
ции оказывается сульфид (LXXXVI) (выход 80%). По-видимому, он
получается в итоге конденсации исходной 3-хлорпропениминиевой соли
(LXXIV) с первично образующейся 3-меркаптопропениминиевой солью
(XLIV).

R-C=CH-CH=NR1R2 Χ'

(XLIV)

Hal

R R*

- C = C — C = X--

-HHal

fR—C=CH—CH=

i
LR—C=CH—CH^

(LXXXVI)

2X-

R3

(LXXIV)
R 1 =R 2 =Me, Hal=Cl, X=C1O
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Соли (LXXIV) реагируют с эфирами меркаптоуксусной кислоты
(HSCH2COOR) в присутствии метилата натрия с отщеплением атома
хлора и аминогруппы и образованием продуктов циклизации — 5-заме-
щенных тиофенкарбоксилатов (LXXXVII) [71].

A r x X S ' XCOOR
(LXXXVII)

Итак, до недавнего времени обычным направлением реакции соеди-

I I + /
нений, содержащих группировку С1-—С=С—C=N\ , с сернистыми

I ч

нуклеофилами считалось замещение атома хлора. Однако в 1979 г. уста-
новлено [22], что эта реакция может осуществляться с разрывом связи
C=N. Так, взаимодействие солей 3-хлор-2-циклогексен-1-иминия
(LXXVI) с сероводородом в ДМФА при —60° С в присутствии триэтил-
амина приводит к 3-хлор-2-циклогексен-1-тиону (LXXXVIII). Таким об-
разом, было впервые получено соединение, содержащее группировку

I I
С1—С=С—С—S. Хлортион (LXXXVIII) является стабильным интерме-

I
диатом гидротиолиза солей (LXXVI), так как при 20° С он мгновенно
реагирует с аминами, образуя енаминотиокетоны (XXXII) [6, 22].

R4 Я R4 Л R\ ЯHS-,-60°C ι ι HNR'R», 20°C
-HNR1R2

χ - ci
(LXXVI) (LXXXVIII), 87% (XXXII)

R!=H, Alk, — (СН„)„; R2—Η, Alk, — (СНа)„, Аг; X=C104

Кроме того, установлено [6], что при реакции перхлората З-хлор-3-
фенил-2-пропен-1-М,1М-диметилиминия (LXXIV) с сероводородом в
ДМФА при —60° С прежде всего отщепляется диметиламин, а не хло-
ристый водород, и образуется соединение (ХС) состава C18H14C1S3.
В этом случае гидротиолиз иминиевой группы должен был бы приве-
сти к 3-хлор-3-фенил-2-пропен-1-тиалю (LXXXIX), однако выделить его
в индивидуальном состоянии не удалось. Отсутствие разрешенных сиг-
налов в ИК-, ЯМР 13С- и ПМР-спектрах полученного продукта (ХС)
указывало на его полимерную структуру.

Продукт гидротиолиза (ХС) быстро реагирует с диметиламином
или пиперидином при 20° С [6]. Выделенные при этом гидрохлориды
аминов свидетельствуют об участии в реакции связи С—С1. Однако
продуктами аминолиза оказались не 3-(Ы,М-диметиламино) (пипериди-
но)-3-фенил-2-пропен-1-тиали (XCI), а изомерные им енаминотиокето-
ны (VIII), идентичные ранее описанным [70]. Вероятно, образующиеся
вначале тиали (XCI), подобно своим кислородным аналогам [55, 72],
в присутствии аминов изомеризуются, что и определяет конечный итог
аминолиза продукта (ХС).

R R4

Hal C = C C = N R X R 2 X _HNR1R2(R'=R2=Me, R3=R4=H, Hal=Cl)~*

R3

(LXXIV)
r, „ , , „ „ „ . 0-20° С . „ „ „,„ HNR'R* .

-HNR»R2-HC1

ci J
(LXXXIX) (XC)

HNR'R2

:=сн—CH=SI ;ZZ!R-C—CH=CH-NR 1 R 2

I II
N R i R 2 J S

(XCI) (VIII)
R=Ph; Rx=R2=Me или К^ 2=(СН 2) 5; Х=СЮ4'
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Реакция с тиоцианатами щелочных металлов. Последовательное
взаимодействие 3-хлор-2-пропен-1-иминиевых солей (LXXIV) с тиоциа-
новой кислотой и первичными ароматическими аминами приводит к со-
лям 1,2-тиазолия (ХСШ) [2]. Авторы [2] полагают, что реакция про-
текает через промежуточное образование 3-тиоцианато-2-пропен-1-
иминиевых солей (ХСП):

.R
I гI I

Hal—C=C—C=NRl·
(LXXIV)

О лгхн,
2) ПСЮ.

R—Г.=СН—CH=NII—Аг

(ХСП)

сю:

(хеш), 27е;,

Реакция солей C1CR = CH—CH = NR'R2 X~ с KSCN (NaSCN) в аце-
тонитриле или ДМФА в присутствии каталитических количеств иодида
тетраалкиламмония или краун-эфира приводит к 3-тиоцианатозамещен-

ным солям NCSCR = CH—CH = NR'R2 Х~, где R = Ph, Ar, нафтил, ан-
трил, гетарил, PhCH = CH, R1, R2 = Alk, Аг или R'R2 = (CH2)4 ) (СН 2),Х
ХО(СН 2) 2; Х=С1, СЮ4, РО2С12, с выходом 44—97% [73].

Цианолиз. Продуктом реакции 3-хлор-5,5-диметил-2-циклогексен-1-
пиперидиния (LXXVI) с цианистым калием в ДМФА является 1-циано-
1-пиперидино-3-хлор-5,5-диметил-2-циклогексен (XCIV) [6].

CN-
(R>R2=(CHZ),)

χ-

(LXXVI)
R=Me, X=C1O4

CN

(XCIV)

Образование геминального аминонитрила (XCIV) свидетельствует о
том, что на первой стадии суммарной реакции нуклеофильного заме-
щения в солях типа (LXXVI) «мягкий» нуклеофил присоединяется к

связи C(1)=N, а не к связи С(2)=С(3).

V. β-АМИНОЗАМЕЩЕННЫЕ СОЛИ ИМИНИЯ

Для синтеза солей енаминоиминов (XCVI) чаще всего используются
реакции соединений, содержащих β-аминовинилкетонную (XVIII) или
β-галогенвинилкетонную (XCV) группировку, а также реакции β-гете-
рофункциональных α,β-ненасыщенных солей иминия (XIX), (LXXIV) с
различными аминами [1]:

R R
IО = С — C = C - Z + HNR6R8 - нх

Z=NRiR2 (XVIII), Hal (XCV)

R R4

R3

Z=OAlk (XIX), Hal (LXXIV)

R R4

> R»ReN—C=C—C=NRXR2

R3

(XCVI)

Гидролиз. Гидролиз солей енаминоиминов (XCVI), симметрично за-
мещенных у атомов азота, можно представить схемой:
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R R*
I I +

- C = C — C = N R l R 2

R 3

(XCVI)

н2о
-HX

R R 4

R B R « N — C = C — С <

R3

,NR JR 2

OH

HX

R R4

I
R 5 R « N — C = C — C = 0 + RXR*NH2 X~

R3

Rl=R2=R6=R6

B зависимости от строения солей эта реакция осуществляется в кис-
лой, нейтральной или основной среде [1]. N-Арилзамещенные соли ин-
деновых енаминоиминов более устойчивы к гидролизу, чем незамещен-
ные у атома азота [74].

В случае несимметрично замещенных солей енаминоиминов встает
вопрос, на какой из углеродных атомов направляется атака нуклеофи-
ла. В работе [75], посвященной гидролизу соли 3-(Ы-метиламино)-2-
хлор-4,4,5,5-тетрафтор-2-циклопентен-1-Ы,Ы-диметилимина (XCVII), a
также в обзоре [1] подчеркивается влияние стерического фактора на
исход гидролиза.

Ме ч + .Me Me. .Me
\ N /

-У
н*°

Η Me основной
(XCVII) продукт примесь

С этих же позиций трактуется и направление гидролиза тетразаме-
щенных солей аминопропенимина (XCVI) [1].

R R4

R R4

R3

(XCVI)

. = R2 = R5 = R« = Me

_-он

—С =C—C=O

i.
(XCVIII)

R R4

I I
. O=C—C=C—NR1R 2

(XVIII)

При R=Me, Ph и R 4 =H в основном образуется енаминоальдегид
(XCVIII), а изомер (XVIII) является побочным продуктом.

В [76] механизм этой реакции трактуется иным образом. При гид-
ролизе хлорида 3-метил-3-(К,М-диметиламино)-2-пропен-1-М,]Ч-диме-
тилиминия (XCVI) водной щелочью выделено два изомера — 4-(N,N-
диметиламино)-3-бутен-2-он (XVIII) и 3-(1М,1Ч-диметиламино)-2-бутен-
1-аль (XCVIII):

(XCVI) I°M
* (XVIII)

* (XCVIII)
R3 = R * = H; X = Cl

Гидролиз соли (XCVI) при 25° С и пониженном давлении приводит
к альдегиду (XCVIII) с выходом 55%. Образование двух изомеров
(XVIII) и (XCVIII) при гидролизе соли (XCVI) авторы [76] объясни-
ли способностью альдегида (XCVIII) легко изомеризоваться в кетон
(XVIII) при действии диметиламина. Предполагалось, что образую-
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щийся в результате присоединения диметиламина к альдегиду (XCVIII)
геж-гидроксиамин (XCIX) находится в равновесии с диссоциированной
формой (С). Ее мезомерный катион после рекомбинации с гидроксил-
ионом и элиминирования диметиламина превращается в альдегид
(XCVIII) иликетон (XVIII).

Me,NH ' / 0 Н

(XCVIII), (R=R6=Re=Me; R3=R4=H) -» Me—C=CH—CH ί ί

J Х
l J M e 2

NMe2

Me—C=CH—CH==NMe 2

Me—C—CH=CH—NMe2

(XCIX)

_ NMe2

OH
(Q

Me—C—CH=CH—NMe2 ?± (XVIII), (R=R»=H;1

NMe.

«=Me) + Μ&,ΝΗ

На направление гидролиза солей енаминоиминов влияет и элект-
ронная природа заместителей. Так, при гидролизе солей бенздиазепиния
(CI) [76, 77] электронные эффекты заместителей являются определя-
ющими, поскольку гидроксил-ионом атакуется стерически наиболее эк-
ранированный атом углерода С(1).

R?Ph, PhSe

(CD

Аминолиз. Аминолиз солей енаминоиминов чаще всего заканчива-
ется переаминированием и имеет малое препаративное значение [78].
Реакция протекает, вероятно, через образование геж-диамина. При
взаимодействии солей 3-(Ы,Ы-диметиламино)-2-пропен-1-М,К-димети-
лимина (XCVI) с Ν,Ν-диметиламидом натрия в бензоле получен устой-
чивый аминаль (СП) [79].

R R4 R R4

χ -

ι,
(XCVI)

I
* R5R*N-C

I
=C-C

(СП), 62%
X = C1O4, MeSO4

Гидротиолиз. Гидротиолиз енаминоиминов впервые описан на при-
мере реакции соли 3-этил-2-[2-(Ы-метил-М-фениламино)винил]бензоти-
азолия (СШ) с гидросульфидом натрия в метаноле, приводящей с хо-
рошим выходом к енаминотиалю (CIV) [29].

- S H

C H - N Χ"
I
Et
(CIII)

I
Et

(CIV)

Гидротиолиз солей 3-пиперидино-2-циклогексен-1-иминия (XXIX)
протекает неоднозначно. Атомы С(1) и С(3) в них имеют близкие зна-
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чения индексов реакционной способности [23], что, по-видимому, яв-
ляется причиной одновременного образования двух енаминотиокетонов
(XXXII) и (ХХХИа).

R 4 R s N / -**/ ^NRiR2 X- S

(XXIX) (XXXII) (XXXII a)

R3 = H; R4 = CH2Ph, Ph, 4-MeOC9H4

Реакция 3-амино-2-фенилинден-1-иминов (CV) с сероводородом в
присутствии пиперидина приводит к продукту восстановления —
бнс (инденил) дисульфиду (XXXV), а с гидросульфидом натрия обра-
зуются енаминотиокетоны (XIV) [34].

x N R 3 R 4

H2S f >, / NaSH

V/\/\R

(XXXV)

-H 2 NR 2 , -HNR 3RS -S -HNR3R*

4/\/\
IIs

(XIV)

VI. КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ НУКЛЕОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ
В 3-АЛКОКСИ- И 3-АЛКИЛТИОЗАМЕЩЕННЫХ СОЛЯХ

2-ЦИКЛОГЕКСЕН-1-ИМИНИЯ

Методом ППДП/2 в оригинальной параметризации были рассчита-
ны катионы 3-метилтио- (А) и 3-метокси-2-циклогексен-1-Н,1М-диметили-
миния (Б) [6]. Результаты расчета, приведенные только для химиче-

I I +
ски активного фрагмента X—С=С—C=NMe2, отражены на молекуляр-

I
ных диаграммах (А) и (Б) (см. таблицу) (первоначальная локализа-
ция положительного заряда в катионах (А), (Б) энергетически более

Результаты расчета катионов 3-метилтио- (А) и 3-метоксн-2-циклогексен-1-1Ч,
N-диметилиминия (Б)

Атом или связь

N
С (1)
С (2)
С(3)
S

о
С (1)=N
С(1)=С(2)
С(2)=С(3)
С (3)—S
С (3)-0

Форма (А)

Чс е

—0,063
0,275

—0,104
0,211
0,021

_

—.
—

*£

_

0,36
—.

0,26

_

—-

W

_

—
—
—

.

1,560
1,120
1,642
1,071

—

Форма (Б)

41, β

—0,071
0,280

—0,191
0,312

—0,182

—.
—
—
—•

*ι

0,42
—

0,25

—.
—

W

—

—

1,518
1,152
1,588

1,147

Обозначения: (Ц — заряды на атомах; k; — относительный вклад атомных π-орбиталей в низшую свобод
ную молекулярную орбиталь; ш — индексы связей по Вибергу.
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выгодна на ~2 эВ на атоме N, чем на атомах О или S). Анализ моле-
кулярных диаграмм показал, что в случае 3-метилтиозамещенного ка-
тиона (А) предпочтительна атака иуклеофилов, как «мягких», так и

«жестких» на связь C=N — это направление реакции подчиняется ор-
битальному и зарядовому контролю. В случае 3-метоксизамещенного
катиона (Б) «мягкие» нуклеофилы должны реагировать преимущест-
венно по связи C=N (превалирует орбитальный контроль), а «жест-
кие» — по связи С—О (превалирует зарядовый контроль), что может
объясняться более высокой электроотрицательностью группы МеО по
сравнению с MeS.

* *
#

Таким образом, проблема анализа рассмотренных превращений до-
вольно сложна, так как в большинстве опубликованных работ (весьма
многочисленных, ср. [80]) не предусматривалось целенаправленное
изучение реакций ненасыщенных солей иминия с нуклеофилами в со-
поставимых условиях. Известны примеры гидролиза, аминолиза, гид-
ротиолиза таких солей как по атому С(1), так и по атому С(3) или же
по обоим электрофильным центрам. Сделать правильный вывод о ходе
процесса иногда затруднительно из-за гидролиза конечного продукта и
наличия других побочных реакций. Однако практическую полезность
дальнейшего углубленного изучения нуклеофилыюго замещения в со-
лях иминия продемонстрировали недавние работы [6, 81], в которых
показаны пути синтеза новых тиопроизводных циклогексеиа и индена
на основе этих реакций.
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