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I. ВВЕДЕНИЕ

Соединения, содержащие в своем составе геминальные сульфониль-
ные группы, впервые синтезированы в конце прошлого века, однако дол-
гое время они были немногочисленны, труднодоступны и недостаточно
изучены.

Первыми представителями геминальных сульфонов (ГС) были β-ди-
сульфоны (ДС). Впоследствии химии ДС было посвящено значительное
количество публикаций, и в настоящее время это наиболее хорошо изу-
ченные представители ГС. На основе этих соединений в последние три
десятилетия развернулись исследования преимущественно по двум на-
правлениям: 1) изучение термодинамической и кинетической кислотно-
сти ГС и связанных с этим вопросов образования, стабилизации и реак-
ционной способности соответствующих карбанионов; 2) поиск путей син-
теза различных типов ГС.

Первое направление представлено работами, в которых наряду с
изучением кислотных свойств ГС и исследованием факторов, влияющих
на стабилизацию карбанионов и их реакционную способность (гибриди-
зация углеродного атома, конфигурация, конформация, 2р, З^-орбиталь-
ное взаимодействие), были решены вопросы протонодонорной активно-
сти некоторых представителей ГС в образовании водородной связи с
электронодонорами.

Второе направление быстро развивалось в последние годы, когда бы-
ли достигнуты значительные успехи в синтезе непредельных ГС, исполь-
зовании ГС для введения сульфонильных групп в гетероциклические
соединения, а также синтезе новых типов фосфор- и фторорганических
соединений. При этом выяснилось, что непредельные ГС обладают неко-
торыми специфическими свойствами, присущими только этим соедине-
ниям.

Количество имеющейся в литературе информации по синтезу и свой-
ствам ГС достаточно для ее обобщения и систематизации. Тем не менее
до настоящего времени нет ни одного обзора по химии ГС. Даже в из-

з естной монографии [1] и обзоре [2] ГС уделено мало внимания.
В настоящем обзоре сделана первая попытка восполнить этот пробел.

Материал обзора изложен в следующем порядке: начиная с химии β-ди-
сульфонов к непредельным соединениям и к более сложным структурам,
содержащим геминальные сульфонильные группы.
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В обзоре использована информация, появившаяся в литературе в пи-
следние сорок лет, вплоть до июля 1984 г. Более ранние работы приво-
дятся лишь по необходимости. При рассмотрении теоретических проб-
лем, относящихся к термодинамической кислотности ГС и стабилизации
соответствующих карбанионов, с целью более полного освещения вопро-
са, обсуждаются некоторые аспекты химии моносульфонов. Соединения,
содержащие геминальные сульфамидные группы, в обзоре не рассмат-
риваются.

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Методы получения ГС алифатического ряда, содержащих незамещен-
ную метиленовую или метиновую группу, за редким исключением, сво-
дятся к двум принципиальным схемам: 1) синтез и последующее окис-
ление геминальных б«с-сульфидов (тиоацеталеп) или г/шс-сульфидов
(тритиоортоэфиров); 2) введение групп SO2R (или групп SR, с последу-
ющим окислением) в α-положение соединений, содержащих две геми-
нальные электроакцепторные группы, из которых одна является сульфо-
нильной. Оба метода приводят к получению производных метана. Выс-
шие гомологи алифатического ряда ГС получают из ДС или геминаль-
ных трисульфонов (ТС) алкилированием алкилгалогенидами или реак-
цией Михаэля.

Высокая реакционная способность метиленовой группы ДС позволя-
ет использовать разнообразные ДС для синтеза некоторых непредель-
ных ГС.

1. Линейные и циклические дисульфоны

Линейные симметричные ДС со свободной метиленовой группой (I)
впервые получены конденсацией формальдегида[3, 4] или его тримера
[5, 6] с тиофенолами или меркаптанами в присутствии кислот с после-
дующим окислением образующегося быс-сульфида. Эти реакции проте-
кают, как правило, с хорошим выходом, поэтому доступность ДС обус-
ловлена доступностью соответствующего тиола. Значительно реже при
синтезе бис-сульфидов вместо формальдегида используют хлористый
[7] или бромистый [8] метилен в присутствии алкоголятов щелочных
металлов.

снго,н+
[О]

RSH — (RSO 2) 2CH
CH2X2,EtONa ' (I)

: = Alk,Ar;X = Cl,Br

На стадии окисления применяют разнообразные окислители, из которых
наибольшее распространение получили азотная кислота [9], перекись
водорода [6, 10], хромовый ангидрид [11, 12], надкислоты [13], гидро-
перекиси [14], перманганат калия [15].

Различные ароматические и алифатические ДС синтезированы ме-
тодом, в основу которого легло окислительно-восстановительное расщеп-
ление арил- или алкилсульфинилуксусных кислот, полученных из S-за-
мещенных меркаптоуксусных кислот [16].

PSCH2COOH - § g - [RSOCH2COOH] -Г (RS)2 CHCOOH - ^ - > (I)

R = Alk, Ar

Дисульфоны с незамещенной метиленовой группой (I) синтезирова-
ны также нуклеофильным замещением атомов галогена в а-галогепо-
сульфонах под действием тиолятов щелочных металлов и окислением об-
разующихся сульфонсульфидов [17, 18], хлорированием арилметил-
сульфидоз с последующим диспропорционированием арилхлорметил-
сульфидов на окиси алюминия и окислением полученных бнс-сульфидов
[19], окислением бис-сульфидов, образующихся в радикальной реакции
монохлорметилового эфира с цинком в присутствии тиолов [20].
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Симметричные ДС (II), у которых атомы водорода метиленовой
группы замещены различными алифатическими радикалами получают
обычно алкилированием незащищенных ДС (см. с. 1574), хотя известен
их синтез окислением замещенных тиоцеталей и тиокеталей [21].

RR*C (SR*)2 -» RR42 (SO2R
2)2

(Π)
R,R1 = Alk; R2 = Alk,Ar

Универсальный способ синтеза как симметричных, так и несимметрич-
ных ДС был предложен Гибсоном [22, 23], который, используя доступ-
ность различных алкил- и арилсульфонилацетонов, высокую активность
метиленовой группы этих соединений в реакциях тиоалкилирования и
тиоарилирования, а также легкое гидролитическое отщепление ацетиль-
ной группы (иногда уже в процессе окисления), получил различные ДС
и высоким выходом.

RSO2CH2COMe —|Щ-» RSO2CH (SR1) СОМе

R, R1 = Alk, Ar; X = Hal, SO2Alk, SO2Ar

Замещенные ДС, содержащие у атома углерода третий электроноакцеп-
торный заместитель, синтезируют введением второй сульфонильной
группы (или SR-группы с последующим окислением) к метиленовому
атому углерода соединений типа RSO2CH2X. Как правило, реакция идет
только с наиболее активными сульфохлоридами [24].

MeSO,CH9CN + PhSOoCl i ^ L
PhSOaCH (CN) SO2Me

PhSO2CH2CN + MeSO2Cl (III)

Из-за низкой реакционной способности ароматических сульфохлори-
дов биоароматические замещения ДС синтезируют, используя соответ-
ствующие арилтиоэфиры сульфиновых кислот или арилсульфенхлори-
ды [24].

PhSO2CH2CN PS°2SPh--^ PhSO2CH (SPh) CN l°] (PhSO2)2 CHCN

(IV)

Жирноароматические замещенные ДС типа (III) получают, применяя
метансульфонилхлорид, что позволяет сократить синтез на одну стадию.
Таким образом, были синтезированы несимметричные ДС с электроно-
акцепторными заместителями (CN, COOMe, COOEt, COMe, COPh) у
метанового атома углерода [25].

бис(Фенилсульфонил) карбэтоксиметан (V) получен из этилового
эфира дихлоруксусной кислоты и тиофенола с последующим окислением
продукта реакции [26].

PhSH + Cl2CHCOOEt E t O N i U (PhS)2CHCOOEt - 1 (PhSO2)2CHCOOEt

(V)

Нитродисульфоны получить прямым нитрованием метиленовой группы
не удается. Нитрование бис (фенилсульфонил) метана приводит к
бис (3-нитрофенилсульфонил) метану [27]. бис (4-Хлорфенилсульфонил)-
метан при нитровании превращается в бис (З-нитро-4-хлорфенилсульфо-
нил) метан [28]. Нуклеофильным замещением атомов хлора в послед-
нем синтезирован ряд ДС, содержащих в ароматическом ядре различ-
ные заместители [28].

/ = = \ so Ί гн HNOi > in Z^^ 4- so Ί сн в н

ыо/ NO2

/

B = OH, OMe, NHEt.o-, м-, n-RCeH4NH

.Дисульфон с нитрогруппой у метиленового атома углерода был полу-
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чен щелочным расщеплением трис(метилсульфонил)нитрометана [29].

(MeSO2)3 CNO2 _ΐϋ°ί?_, (MeSO2)2 CHNO2 + MeSO3Na
(VI)

В работе [30] описан синтез ДС с CF3SO2-rpynnoft. Авторы исполь-
зовали обычный путь получения быс-сульфида и окисляли последний в
ДС хромовым ангидридом в уксусной кислоте.

„ γ*/"1 ТД СМл CICH2SCE3 ΥΓ^ Ή C/̂ T-Ϊ Q.Ct? CrO3 γ ρ т_т с^л pi_r С П ί^ϊ?
rt"V\v>g0401 N a > /^-Λ»^ρΠ4Ον>Π2θ4_<Γ3 Г7д * /£-. / \^удП 4 О\_/ 2 \_^Л 2 ОчУ 2 ч^1 3

X = H,C1,NO2

Дисульфоны с двумя перфторалкильными группами получены из перфто-
рированных сульфофторидов и реактивов Гриньяра [31, 32]. Реакция
проходит в несколько стадий и позволяет получить ДС с незамещенной
или замещенной метиленовой группой.

RFSO2F + RCH2MgX -—-> (RFSO2)2 CHR

R = Η, Me; RF = CF3, C4F9, C8F17

Взаимодействием хлорангидрида метионовой кислоты с безводным
фтористым цинком синтезирован метандисульфофторид [33, 34]

СН2 (SO2C1) + ZnF2 -н- СН2 (SO2F)2

(VII)

Циклические ДС обычно получают окислением 1, 3-дитиациклоалканов,
которые в свою очередь синтезируют из соответствующего а, ω-дитио-
ла и карбонильного соединения (альдегида или кетона). Использование
формальдегида или его тримера и последующее окисление приводит к
циклическим 1,3-дисульфонаем со свободной метиленовой группой [35].

/ \ [О] / \

(СН2)„ (SH)2 + О = CRIR2 -> (СН 2 ) П CRiR2 W (CH 2 ) r t CR1R2

\ / \ .
(IX)

Ri>R2 = H, Alk; re = 2 — 4

Удобным способом получения 1, 3-дитиациклоалканов является реакция
а, ω-дигалогеналканов с тиосульфатом натрия [36]. Образующийся в
качестве промежуточного продукта полиметилен-бмс-тиосульфонат реа-
гирует с карбонильными соединениями, образуя 1, 3-дитиациклоалканы,
которые затем окисляются перекисью водорода в циклические 1, 3-ди-
сульфоны [37].

» (VIII) UJ (IX)

R 1, R2 = Alk; X = Cl, Br; η = 2 — 4

Аналогичным образом синтезированы циклические 1, 3-дисульфоны,
содержащие в цикле атомы кислорода [38]. Недавно опубликован спо-
соб синтеза замещенных в цикле 1, З-дитиан-1, 1, 3, 3-тетраоксидов со
свободной метиленовой группой конденсацией бис(карбалкоксиметил-
сульфонил)метана с различными альдегидами в присутствии ацетата
аммония [39].

CO2R

y C H - S O 2 4
(ROCOCH2SO2)2CH2+ ArCHO -» Ar-CH( >CH2X C H - S O /

I
CO2R

R = Me.Et

силлг-Тритианы, продукты взаимодействия альдегидов или кетонов с
сероводородом [40, 41], легко окисляются до циклических трисульфонов,
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содержащих три свободные или замещенные метиленовые группы. Наи-
более хорошо изучен 2, 4, 6-триметилен-1, 3, 5-трисульфон (ТТС) (X),
который обычно синтезируют взаимодействием формальдегида с тио-
сульфатом натрия [42, 43] и окислением образующегося трыс-сульфида
хромовым ангидридом в уксусной кислоте

/\ / S C 4
сн2
I

O2S S0 2

СН2О -f Na2S2O3 -> Н2С СН 2 —нт*-» | |
I I O 2 S

S

4 , S ^ С Н ,
*-»2 (X)

Этим же способом был синтезирован 2, 4, б-три(метилметилен)-1, 3, 5-
трисульфон (ТМТС) [45].

2. Геминальные трисульфоны

В литературе описаны два способа синтеза геминальных трисульфо-
нов (ТС). Симметричные алифатические или ароматические ТС получа-
ют окислением ортотиоэфиров [46].

3RSH Н С 0 0 Н - * СН (SR)S S
] CH (SO2R)3

R = Alk, Ar (XI)

Ортотиоэфиры синтезируют по Губену [47]. Из-за высокой склонно-
сти их к гидролизу окисление проводят с большой осторожностью, при-
меняя в качестве окислителей надуксусную [48] и надфталевую [22]
кислоту или щелочной раствор перманганата калия [48].

Из-за невысоких выходов ТС этот метод их синтеза широкого распро-
странения не получил. Более удобным способом получения ТС, как сим-
метричных, так и смешанных, является введение алкил- или арилтио-
группы в молекулу бис(алкилсульфонил)- или бис(арилсульфонил)ме-
тана и последующее окисление ее [22, 49, 50].

(I) R'scKRsObSR»)̂  ( R S o 2 ) 2 CHSR1 L°] (RSO2)2 CHSC^R1

(XII)
R,R1 = Alk,Ar

Удобным способом синтеза ТС является взаимодействие алкансульфо-
нилхлоридов с ДС в присутствии алкоголятов щелочных металлов [8,
22,25, 51].

/тч AlkSOsCl / γ τ η
U) ΕΪΟΝΓ-* ( Х П )

Alk = Me,Et,PhCH2

Этим методом с удовлетворительным выходом были синтезированы мно-
гие описанные в литературе ТС, в том числе с хиральным атомом С ме-
тиновой группы [22, 51]. Ограниченность данного метода заключается в
невозможности синтеза грмс-ароматических ТС, так как аренсульфонил-
хлориды, как более слабые электрофилы, не вступают в эту реакцию.

Метантрисульфофторид получен действием четырехфтористой серы
на метантрисульфокислоту [34].

НС (SO3H)3 - ^ t ^ h НС (SO2F)3

(XIII)

3. Другие алканы с геминальными сульфонильными группами

Алканы (этан, пропан и др.), содержащие геминальные сульфониль-
ные группы (ГСГ) на одном из концов цепи получают алкилированием
ДС, имеющих необходимый набор алкил- или арилсульфонильных групп
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[23, 52].

EtOH

(XIV)

R = Me, Ph; R1 = Me, Et; X = Hal, n-MeCeH4SO3

Легкость алкилирования ДС позволяет синтезировать этим способом
алканы, содержащие ГСГ в середине алифатической цепи [52].

(I) + 2Ме (СН2)„Х ~ S - Me (СН2)„С (SO2R)2 (СН2)„Ме

Х = Hal, n = 0,1,2

Некоторые производные этана, содержащие ГСГ, получают аналогично
дисульфонилметанам (I), используя вместо формальдегида ацетальде-
гид [22].

2RSH + MeCHOilt (RS) 2CHMe-^g^ (XIV)
Rx=Me

R = Me, Ph

1, 1, 2, 2-гегра/смс(Метилсульфонил)-1, 2-б«с(метансульфонилмеркапто)
этан получен взаимодействием тиофосгена с метансульфинатом натрия
[53].

Взаимодействие ДС и ТС с метилвинилсульфоном [54] или 1,1-быс-
(арилсульфонил)этенами по Михаэлю приводит к полисульфонилпропа-
нам (XV) — (XVII). Соединения (XVII) получены также реакцией ДС с
параформом в присутствии оснований [55—59].

(ArSO2)2CH2 + CH3SO2CH=CH2 -^^-> (ArSO2)2CHCH2SO2Me
(I) (XV)

(ArSO2)2 CHSO2Me + (ArSO2)2C= CH2 L> (Ar'SO2)2CHCH2C (SO2Ar)2CH3SO2Me
(XII) (XVI)

(ArSO2)2 CH2 '
CH 2 O

[(ArSO2)2CH]2 CH

(I) (XVII)

В работе [57] описан пентан, содержащий у С(1) и С(5) четыре фе-
нилсульфонильных группы.

4. Непредельные соединения

Этены с ГСГ были описаны сравнительно недавно [56, 58, 60, 61].
Они получены термическим разложением солей оснований Манниха —
продуктов конденсации ДС, формальдегида и вторичного амина (обыч-
но пиперидина или пирролидина).

(I) + СН2О + HNC6H10 -> (RSO2)2 CHCH2NC5H10 - ^ - ^ (RSO2)2 C=CH 2

(XVIII)
R = Alk,Ar

Конденсация ароматических ДС с ароматическими альдегидами приво-
дит обычно к 1,1,2-замещенным этенам [60].

(PhSCX)2CH2

(XIX)

Алифатические альдегиды в этой конденсации, наряду с обычными про-
дуктами, образуют продукты изомеризации [60]. Реакция б«с(этил-
сульфонил) метана с бензальдегидом сопровождается перегруппиров-
кой с деструкцией геминальной функции [62].

Фторсодержащий 1,1-бис(трифторметил)-2,2-быс(этилсульфонил)
этен получен окислением фторсодержащего тиокеталя надтрифторук-

10* 1555



сусной кислотой [63].

(CF3)2 C=C (SEt)8

 С Р з С 0 0 0 Н ^ (CF3)2C=C (SO2Et)2

Большинство этенов с 2,2-ГСГ, содержащих у С(1) реакционноспо-
собные функциональные группы, стали известны после успешной разра-
ботки реакции ДС с этилортоформиатом, благодаря которой стали до-
ступными 2,2-дисульфонилзамещенные винилэтиловые эфиры (XX) [62,
64, 65].

(I) + CH (OEt)8 -η^-* (RSO2)2G=CHOEt
(XX)

R = Alk, Ar

Нуклеофильный обмен этоксигруппы, легко протекающий в ряду этих
соединений, позволяет синтезировать разнообразные функциональные
производные этенов с 2,2-ГСГ [64, 65].

Полисульфонилэтены до самого последнего времени были неизвест-
ны, несмотря на неоднократные попытки их получения [66—68]. По-
явившееся сообщение [69] о синтезе тегршшс (2-хлорэтилсульфонил)эте-
на оказалось ошибочным. Даже синтез промежуточных продуктов —
тетракис(алкилтис)- и тетракис(арилтио)этенов представлял значи-
тельные трудности [70,71]. Лишь в конце семидесятых годов был пред-
ложен удобный и высокоэффективный способ синтеза ненасыщенных
гегршсмс-сульфидов из тетрахлорэтана и тиолятов в среде апротонных
растворителей (ДМФА, ДМСО. ГМФА и др.), существенно ускоряющих
процесс нуклеофильного обмена, что сделало этот класс соединений до-
ступным [72, 73].

С12С=СС12 ДМФДДМСО.ГМФА"* (RS)2C=C (SR)2

R = Alk,Ar

В этой реакции, как правило, образуется 10—15% трмс-производных.
трис- и гегра/шс-Сульфонилэтены (ТСЭ) были получены этими же авто-
рами [74] окислением соответствующих гегра/шс-сульфидов надтри-
фторуксусной кислотой в хлористом метилене.

(RS)2C=C (SR), t S£§f - > (Rs°2)2 C=C (SO2R)2
(XXI)

Пропены с ГСГ синтезированы [64, 75, 76] конденсацией винилэти-
ловых эфиров, содержащих геминальные электроноакцепторные группы
(из которых одна сульфонильная), с Д С в присутствии алкоголята нат-
рия.

ArSO24 E t O N a ArSO24

(I) + \c=CHCOEt E t O H -> \C=CHCH (SO2R)2
Λ Λ

(XXII)
Χ = COPh, CN, R = Alk, Ar

Характерно, что синтез 1,1,3,3-тетрасульфонилзамещенных пропенов
(XXII), X=RSO 2 , этим способом с использованием 2,2-дисульфонил-
замещенных винилэтиловых эфиров не удается, ввиду высокой скорости
конкурирующей реакции разрыва электронодефицитной двойной связи в
этих эфирах.

III. СТРОЕНИЕ И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Геминальные сульфоны — высокоплавкие бесцветные кристалличе-
ские вещества. Они нерастворимы в воде; ДС и ТС с незамещенной ме-
тиновой группой растворяются в водных растворах щелочи или соды.

Строение грис(метилсульфонил) метана определено с помощью рент-
геноструктурного анализа. Углы S—С—S 110,8+0,4° оказались близки-
ми к тетраэдрическим. Центральные связи С—S — формально простые
с длиной 1,83+0,01 А. Длины других связей: S = O 1,43+0,01 A H S — C H 3
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l,73±0,02 A [77, 78]. Рентгеноструктурным анализом определено строе-
ние бис(я-бромфенилсульфонил)метана [79] и 2-(3-пиперидинопропил)-
1,3-дитиан-1,1,3,3-тетраоксида [80].

Природа связей S —О и характер взаимодействия сульфонильной
группы с остальной частью молекулы остаются наиболее дискуссионны-
ми вопросами в химии сульфонов. В настоящее время все более под-
тверждается предположение, что между атомами S и О в сульфонах по-
мимо σ-связи имеется дополнительное, dn, ρ,,-связывание, так что связь
S = O следует рассматривать, как (σ+π)-связь, а не семиполярную
[81—84]. Дипольные моменты ряда ароматических ДС [85] позволяют
предположить, что трансоидная конформация этих соединений наиболее
стабильна, но их величины (4,7—5,8 Д) не дают возможности сделать
однозначный вывод о характере связи сера — кислород. Дипольные мо-
менты ряда ароматических и замещенных алифатических ДС изучались
в работах [86, 87].

Вопрос о характере взаимодействия группы SO2 с ароматическими и
ненасыщенными группировками в сульфонах недостаточно ясен. Анализ
ИК-спектров большого числа различных диарилсульфонов привел к вы-
воду о слабом взаимодействии между π-электронами циклов и связями
S = O [88]. В циклопропиларилсульфонахна основании данных спектров
КР отмечен барьер электронной проводимости, создаваемый группами
SO2, что вызвано, по мнению авторов, отсутствием свободных электронов
в группах SO2 [89]. Резкое ослабление электронного влияния замести-
теля на частоту поглощения группы CF3 наблюдалось в ряде п-замещен-
ных трифторметилтиобензолов [90] и в л-трифторметилтиостироле при
окислении сульфидного атома серы в группу SO2 [90, 91]. Изучение фо-
тоэлектронных спектров диметил-, метилвинил- и дивинилсульфонов по-
казало, что в двух последних наблюдается сопряжение между π-ΜΟ ви-
нильной группы и МО группы SO2. Эффект сопряжения незначителен
(0,2—0,3 эВ), при этом группа SO2 обладает сильным индуктивным эф-
фектом ( ~ 1 эВ) [92]. Индукционные константы алкил- или арилсуль-
фонильных заместителей (σ* = 0,57—0,60), определенные Чартоном
[93] по р/с алифатических кислот, также свидетельствует о сильном ин-
дуктивном эффекте этих групп. Константы o*(SO2CF3) =0,64 и
o*(SO2F)=0,86 приближаются по величине к o*[N+(Me)3] =0,92 [94].

Благодаря наличию характеристических интенсивных полос погло-
щения [88] ГС могут быть надежно идентифицированы с помощью ИК-
спектроскопии. Спектры этих соединений содержат полосы поглощения,
характеристичные для связи S = O, в области валентных симметричных
(1180—1120 см"1) и асимметричных (1380—1300 см-1) колебаний.
Заместители разной природы в ядрах ароматических ДС практически
не приводят к смещению полос поглощения групп SO2 [28]. Поло-
сы поглощения групп SO, в ряду непредельных ГС лежат в той же обла-
сти [58, 63, 65]. Частоты валентных колебаний групп SO2 чувстительны
к агрегатному состоянию; в растворе они выше на 10—20 см-1, чем в кри-
сталлическом состоянии. Растворитель, как правило, снимает часто на-
блюдаемое расщепление полос. Изучение ИК-спсктров 2,2-бг/с(арил-
сульфонил)винилэтиловых эфиров [62, 65] и 1,1-бис(арилсульфонил)
этенов [57] позволило получить прямые доказательства отсутствия со-
пряжению групп SO2 с двойной связью С = С. Спектры ПМР ряда аро-
матических ДС исследованы в работе [95]. Сигналы протонов метилено-
вой группы проявляются в виде узкого нерасщепленного пика в области
4—4,5 м. д. (CDC1,) или 6—6,5 м. д. (ДМСО). Смещение сигналов в об-
ласть слабых полей в ДМСО объясняется образованием межмолекуляр-
ных водородных связей субстрата с растворителем (подробнее об этом
см. в гл. IV). На основании хорошей корреляции химических сдвигов
протонов метиленовой группы с σ-константами Гаммета авторы, не ис-
ключая возможности передачи влияния заместителя через пространство,
делают вывод о передаче электронного влияния через группу SO2 с воз-
можным участием Sci-орбиталей серы в образовании связи S = O и нали-
чием dK, р„-сопряжения. Спектры ПМР полисульфонилпропанов приве-
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дены в [55], 1,1-быс(фенилсульфонил)этена в [58], пропенов, содержа-
щих ГСГ— в [75]. Спектр ЯМР 13С гегра/шс(фенилсульфонил)этена
приведен к работе [74].

α-Алкилированные ароматические [96] и циклические [97] ДС ис-
пользовались в качестве удобных объектов для исследования с помощью
спектров ПМР возможности образования внутримолекулярной водород-
ной связи между атомом водорода метиновой группы и электронодонор-
ной группой в ω-положении алифатической цепи. В качестве доноров ис-
следовались группы ОМе, N(Me)2, N(Et) 2, пиперидино- и морфолино-
группы. По сдвигу сигнала метинового протона установлено наличие
внутримолекулярной водородной связи у соединений с двумя и тремя
атомами углерода в алифатической цепи.

Исследовались масс-спектры PhCH2SO2CH2SO2Me с целью подтверж-
дения механизма протекающей в ряду этих соединений перегруппировки,
аналогичной реакции Рамберга—Беклунда для а-галогенсульфонов [98].
Перегруппировочные процессы в ряду моносульфонов, индуцированные
электронным ударом, обсуждены в обзоре [99].

IV. СН-КИСЛОТНЫЕ СВОЙСТВА

Кислотные свойства ДС и некоторых их производных были отмечены
уже в первых публикациях. В дальнейшем кислотные свойства соедине-
ний, активированных двумя (и более) сульфонильными группами, а
также изучение факторов, влияющих на стабилизацию соответствующих
карбанионов и их реакционную способность, привлекли большое внима-
ние исследователей. Была экспериментально определена термодинами-
ческая кислотность большого числа ДС и ТС, разработаны методы ге-
нерирования карбанионов, изучена зависимость реакционной способно-
сти карбанионов с ГСГ от конфигурации углеродного атома метилено-
вой или метиновой группы, от конформации молекулы, 2р, Зй-орбиталь-
ного взаимодействия. Исследовалась протонодонорная активность неко-
торых ГС в образовании водородной связи с электронодонорами и их ки-
нетическая кислотность.

1. Термодинамическая кислотность, стабилизация карбанионов

Реакционная способность ДС или ТС как СН-кислоты определяется
легкостью депротонирования (термодинамический фактор) и скоростью
реакции образующихся карбанионов (кинетический фактор). Для кар-
банионов, генерируемых из ДС, можно представить две крайние струк-
туры— (А), где заряд локализован на атоме углерода и (Б), где заряд
полностью делокализован на сульфонильных группах.

ΐ
RSO/ NSO2R RS<V' θ V'SO2R

(А) (Б)

Природа ИЗОг-заместителей в молекуле исходной СН-кислоты и ее
геометрия будут определять степень делокализации заряда в карбанио-
не. В соответствии с теорией возмущений молекулярных орбиталей уве-
личение степени делокализации заряда ведет к понижению энергии верх-
ней занятой молекулярной орбитали, увеличению устойчивости карба-
ниона, снижению его нуклеофильности и повышению кислотности СН-
кислоты.

Титриметрическое определение константы диссоциации ДС вошло в
практику исследователей с появлением электрохимических методов тит-
рования в неводных средах (потенциометрии и кондуктометрии). Из-за
недостаточной растворимости в воде большинства ГС константы диссо-
циации многих из них были определены потенциометрическим титрова-
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Таблица 1

Константы кислотности ДС (Н2О, 25° С)

Соединение

(MeSO,)2CH2

(PhSO2")2CH2

(PhOSO2)2CH2

/ s o 2 4

(СН2)„ CH2

CHCO2Et

(EtSO2)3CH

(CF3SO2)2CH2

12,50

'7,60 '
13,9 (я=2)

12,61 (re=3)
l l , 7 5 ( n = 4 )
10,99 (re=5)

13,00

3,35

4,60

3,30

Ссылка

[100]
[100,101]

[102]
[100]

[100]
[100]
[100]

[101]

[101]

[101]

[103]

[103]

0,23 [32]

Таблица 2

Константы кислотности ДС (ДМФА, 25° С) [106, 107]

п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
И
12
13
14
15
16

Соединение

(PhSO2)2CH2

(n-MeC6H4SO2')2CH2

(rt-ClC6H4SO2)2CH2

(n-O2NCeH4SO2)2CH2

(4-EtNH-3-O2NCeH3SO2)2CH2

(4-PhNH-3-O2NC6H3SO2)2CH2

(4-Me-3-O2NC6H3SO2)2CH2

(4-Cl-3-O2NC6H3SO2)2CH2

(4-HO-3-O2NCeH3SO2)2CH2

(n-MeC6H4SO2)2CHCSNHC6H4Me-rt
(n-MeC6H4SO2)2CHCSNHC6H4OEt-/!
(rt-MeC6H4SO2)2CHCSNHPh
(n-MeC6H4SO2)2CHCSNHC6H4Cl -n
(n-MeC6H4SO2)2CHCSNHCeH4Br-n
(/t-MeC6H4SO2)2CHCSNHC6H4I-«
(n-MeCeH4SO2)2CHCSNHC6H4NO2-n

PKa

13,80
14,16
12,85
10,43
13,84
13,25
12,30
11,08
11,53

9,15
9,32
8,80
8,25
8,20
8,05
7,36

нием в органических растворитеях. Имеющиеся в литературе данные по
определению констант кислотности ДС в водных растворах ограничены
(табл. 1).

На основании данных расчета конформаций для а-сульфонильного
карбаниона по методу молекулярных орбиталей [104], а также анализа
термодинамической кислотности сульфонов (табл. 1) и некоторых фено-
лов с группой SO2R [100] в известной монографии Крама [105] сфор-
мулированы основные закономерности, связывающие конформацию, кон-
фигурацию и стабильность а-сульфонилкарбаниона.

Потенциометрическим титрованием в ДМФА определены константы
кислотности ГС [106, 107] (табл. 2). Значения рКа (соединения № 1—4,

1559



Таблица 3

Константы кислотности замещенных ДС и ТС (96%-ный спирт, 25° С) [25]

Соединение

PhSOaCH (SO2Me) CN
n-MeCeH4SO2CH (SO2Me) CN
n-ClCeH4SO2CH (SO2Me)CN
(EtSO2)2CHSO2Me
(PhSO2)2CHSO2Me
(n-MeCeH4SO2)2CHSO2Me
(rt-ClCeH4SO2)2CHSO2Me
PhSO2CH (SO2Me) COPh

pKa

2,84
2,78
2,83
2,99
3,00
3,06
2,95
5,32

Соединение

n-MeCeH4SO2CH (SO2Me) COPh)
n-ClCeH4SO2CH (SO2Me) COPh
PhSO2CH (SO2Me) COOEt
n-MeC<H4SO2CH (SO2Me) COOEt
n-ClCeH4SOXH (SO2Me) COOEt
PhSO2CH (SO2Me) CONH2

n-MeCBH4SO2CH (SO2Me) CONH2

n-ClCeH4SO2CH (SO2Me) CONH2

VKa

5,81
4,77
6,06
6,36
5,24
7,51
7,65
7,00

Таблица 4

Константы кислотности замещенных пропенов
«-RC6H4SO2C (CN)=CHCH (SO,!*1)., (25° С) [75, 761

Η
Me
Cl
Η
Η
Η
Me
Me
Cl
Cl

R1

Et
Et
Et
Ph
/t-MeC6H4

re-ClCeH4

Ph
n-MeC 6H 4

га-С1С6Н4

n-MeC 6H 4

ацетон

—0,94
—1,10
-1,57
—0,94
-0,54
—1,90
—0,74
—0,49
—1,29
—1,00

PKa

96%-ный спирт

2,76
2,76
2,70
2,81

2,81
—

2,79
—•

5—9, табл. 2) хорошо коррелируются с σ-константами заместителей
(,р 2,094 и 2,557, г 0,995 и 0,996, s 0,192 и 0,100 соответственно).

Характер изменения кислотных свойств несимметричных ДС при за-
мещении водородного атома метиленовой группы третьим электроноак-
цепторным заместителем изучен в работе [25] (табл. 3). Авторами ус-
тановлено, что электронная природа заместителей в л-положении аро-
матического ядра группы SO2Ar мало влияет на кислотность соединений,
а введение третьего электроноакцепторного заместителя к метиновому
атому углерода значительно увеличивает ее. По своему влиянию на кис-
лотность MeSO2CH(R)SO2Ph заместители у α-углеродного атома распо-
лагаются в ряд: C N ^ S O 2 P h > C O P h > C O O E t > C O N H 2 . Кислотные
свойства пропенов с ГСГ (табл. 4) были изучены с целью сравнения их
с кислотностью ДС, содержащих электроноакцепторные заместители в
α-положении (табл. 3) и выяснения природы активирующего влияния
винильной групы с двумя электроноакцепторными заместителями у β-
атома углерода [75,76]. Пропены (табл.4)—сильные СН-кислоты. Де-
локализация заряда и стабилизация соответствующих карбанионов до-
стигается за счет —/-эффектов арил- или алкилсульфонильных групп и
—Λί-эффектов других электроноакцепторных заместителей.

Первое количественное изучение селективной сольватации алифати-
ческих ДС методом ПМР в смешанных водных бинарных системах (1,4-
диоксан — Н2О, 1,3-диоксан — Н2О, диметоксиэтан — Н2О) проведено в
работе [108].

2. Протонодонорная способность, кинетическая кислотность

В результате исследований, проведенных в последние десятилетия,
показано, что группы С—Н, поляризованные сильными электроноакцеп-
торными заместителями, образуют водородные связи (ВС) в качестве
протонодоноров. Прочность связей RnCH4-n. . · В зависит как от приро-
ды и числа заместителей R, так и от электронодонорной способности ос-
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Таблица 5

Термодинамические характеристики ВС с ДМСО, ацетоном и пиридином [109, ПО]

№
п/п

1
2
3
4
5
6
7

Соединение

(PhSO2)2CH2

n-ClC6H4SO?CH (COPh)SOjjMe
PhSO2CH (COPh) SO2Me
«-MeCeH4SO2CH (COPh)SO2Me
; J - C 1 C 6 H 4 S O X H (COOEt)SO2Me
PhSO2CH (COOEt)SO2Me
n-CH 3C 6H 4SO 2CH (COOEt)SO2Me

ДМСО

—AH,
кДж/моль

9,2
13,8
14,2
12,6
10,9
10,9
10,9

-AS,
Дж/моль · К

20 9
23,0
25,5
21,3
16,7
18,8
19,2

Ацетон

—ΔΗ,
кДж/моль

12,6*
10,5

9,6
10,0
11,3

9,6
10,5

-AS,
Дж/моль-К

31,0*
20,9
18,0
21,3
21,3
23,4
22,2

i J / x a

11,2
4,77
5,32
5,81
5,24
6,06
6,36

В пиридине

Таблица 6

Термодинамические и кинетические характеристики реакции переноса протона
от Д С n-XC 6 H 4 SO 2 CH ( R ) SO 2 Me к γ - к о л л и д и н у [111]

с
•&

Μ

1
2
3
4

Χ

PhCOCl
PhCO.Me
COOEtCl
COOEtMe

;с
пи

рт
)

4,77
5,81
5,24
6,36

»
я
К

2,8
1,7
1,9
0,9

м
ол

ь

1 ^

52
37
32
24

A

о"!
< s\ч

120
92
76
62

CO

— '

3,8
3,3
5,7
5,1

A
§

ftj"

22
27
18
17

•4"

8
8
9
8

CO
СТ Г

—•

1,0
1,6
3,8
4,2

Д
ж

/м
ол

ь

Ϊ
Щ

74
63
51
41

I

ей

14
13
13
12

новация В. В ряду ГС методом ПМР исследовалась протонодонорная
способность бис(фенилсульфонил) метана в образовании ВС с ДМСО и
пиридином [109], а также тризамещенных метаыов (MeSO2) (n-
XCCH2SO2)CHR с ацетоном и ДМСО [ПО]. Из представленных в
табл. 5 результатов следует, что энтальпия ВС иследованных соединений
с ДМСО составляет 9,2—14,2 кДж/моль. Прочность ВС тризамещенных
метанов с ДМСО в соответствии с их более кислым характером выше,
чем у бис (фенилсульфонил) метана. Однако в ряду тризамещенных ме-
танов нет общей зависимости между величинами Ка и АН, охватываю-
щей все изученные соединения. Кинетика и термодинамика переноса
протона от тризамещенных метанов к γ-коллидину исследована мето-
дом ПМР в CD2C12 в работах [111, 112], а кинетика протонного обмена
в системах тризамещенный метан — триэтиламип — в работе [113]. Сог-
ласно данным [111] процессу переноса протона к γ-коллидину предше-
ствует образование комплексов с ВС:

\ ϊ
iCH . . . N^' i_ ^ C

Перенос протона завершается образованием ионной пары, которая в
CD2C12 (с низкой ε) не диссоциирует, а является кинетически независи-
мой частицей. Результаты расчетов кинетических и термодинамических
характеристик приведены в табл. 6.

Согласно табл. 6 энергии активации депротонирования Е+ для всех
изученных соединений существенно меньше соответствующих значений
£_, характеризующих обратный процесс; это свидетельствует о том, что
реакция отрыва протона экзотермична (AQ<0) . Характеристики рав-
новесия (Ig К и AQ) изменяются симбатно с равновесной кислотностью
(р/(о). Авторы [111] считают, что поскольку в исследованных ДС сте-

пень делокализации свободной электронной пары карбаниона высока,
в соответствии с постулатом Хэммонда переходное состояние реакции
реагентоподобно, т. е. степень переноса протона в переходном состоянии
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невелика. Поэтому эффект сопряжения проявляется в основном в анио-
не, а не в переходном состоянии реакции депротонирования СН-кисло-
ты, что вызывает рост £_. Малое изменение величин Е+ в ряду изучен-
ных соединений свидетельствует о незначительном различии в степени
влияния заместителей PhCO и COOEt на полярность и прочность связи
С—Н. В то же время, в соответствии со своим мезомерным эффектом,
эти заместители существенно влияют на энергию протонирования кар-
баниона Е-. В серии соединений с одинаковым R заместители X также
больше влияют на Е-, чем на £+. Следовательно, заместители оказыва-
ют преимущественное влияние на кинетические характеристики прото-
нирования карбаниона и весьма слабо сказываются на скорости депро-
тонирования кислоты. Проведенный в работе [111] анализ соотношений
между величинами ρ/С», Е+, Е- и k+ (кинетическая кислотность R3CH),
k- (кинетическая основность R3 C~) позволяет заключить, что равновес-
ная кислотность R3CH~ определяется, главным образом, стабильностью
карбаниона и в значительно меньшей степени зависит от прочности и по-
лярности связей С—Н. Найденные закономерности были интерпретиро-
ваны теми же авторами [112] в терминах потенциальных кривых Бел-
ла — Эванса — Поляни, в результате чего было подтверждено отсутст-
вие общей зависимости между термодинамической или кинетической
кислотностью и прочностью ВО с ДМСО (Δ#) в ряду тризамещенных
метанов с ГСГ.

Экспериментальные данные, полученные при исследовании кинетики
протонного обмена в системе (MeSO2) (n-XC6H4SO2)CHR— триэтила-
мин (R = COPh, COOEt) методом ПМР в CD2C12, позволили установить
механизм этого процесса [113].

V. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ
Реакционная способность большинства ГС обусловлена активирую-

щим влиянием сульфонильных групп. ДС и ТС, а также некоторые выс-
шие алканы, активированные ГСГ как СН-кислоты, в химических пре-
вращениях участвуют, как правило, в виде сопряженных оснований —
карбанионов, поэтому для перечисленных соединений характерными яв-
ляются реакции электрофильного замещения. Активация двойной связи
непредельных ГС обусловливает легкость протекания реакций нуклео-
фильного замещения и присоединения в ряду этих соединений.

1. Реакции электрофильного замещения

а) Соли, комплексообразование
Соли щелочных металлов образуются при обработке ДС соответст-

вующими гидроокисями или алкоголятами [12, 52, 114].

(I) + МОН -н. (RSO2)2 СНМ+ + Н2О

(XXIII)

R = Alk, Ar; M = Li, Na, Κ, ΝΗ4

В ряду ДС второй атом водорода метиленовой группы не замещается
на металл даже при применении сильных оснований (BuLi) [115]. Сереб-
ряная соль метандисульфофторида выделена после длительного кипяче-
ния последнего с окисью серебра в безводном эфире в присутствии цео-
лита [34]. быс(Фенилсульфонил)метилмагнийбромид получен при взаи-
модействии соответствующего ДС с бутенилмагнийбромидом в эфире
[115]. Солеобразование быс(фенилсульфонил)метана с моноэтанолами-
ном изучалось в работе [117].

Трисульфоны, являясь более сильными СН-кислотами, образуют соли
с гидроокисями, алкоголятами и карбонатами щелочных или щелочно-
земельных металлов [118], а также с органическими основаниями [119].
Для кристаллографического анализа получены соли грыс(метилсульфо-
нил)метана с катионами NH4

+, Li+, K+, Rb+, Gs+, T1+ [120]. Соли со-
става M[C(SO2Et)3]2-6H2O(M=Mn+2, Co+2, Ni+2, Zn+2, Cd+2) были при-
готовлены нагреванием водных суспензий карбоната металла и ТС. Соли
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Μη и Со реагирует с пиридином (Ру) фенантролином (L), образуя ком-
плексы состава M(Py) 2 [C(SO 2 Et) 3 ] 2 и [ML],· [C(SO 2Et) 3] 2 [121].

В работе [122] с целью изучения реакционной способности ионных
пар катион металла — карбанион синтезированы комплексы натрие-
вых солей ТС с 15-краун-5-эфиром и калиевой соли бис (фенилсульфо-
нил)метана с 18-краун-6-эфиром. Синтезированные комплексы оказа-
лись малореакционноспособными соединениями; это объясняется обра-
зованием тесной ионной пары' аниона и комплексного катиона, что соз-
дает стерические препятствия атаке электрофила. ТС образуют с высо-
кими выходами тетраалкиламмониевые соли при взаимодействии с тет-
раалкиламмонийгалогенидами в двухфазной системе СН2С12—Н2О в
присутствии щелочи [123].

б) Алкилирование, сульфенилирование
Ионная пара ароматических и алифатических ДС (RSO2)2CH~M+

(XXIII) (Μ — щелочной металл) легко алкилируется алкилгалогенида-
ми с образованием моно- и диалкилпроизводных.

(XXIII) —
. (RSO2)2 CHRi

(XIV)

(RSO2)2CRU

Ri = Alk; X = Cl, Br, I

2,2-б«с(Фенилсульфонил)пропан выделен при алкилировании быс(фе-
нилсульфонил) метана йодистым метилом в абсолютном спирте в при-
сутствии этилата натрия [52]; в аналогичной реакции с хлористым бен-
зилом (ТТФ — гексан, BuLi) образуется продукт моноалкилирования
[115]. Серебряные соли метандисульфофторида [34] и б«с (трифторме-
тилсульфонил)метана [32] реагирует с одной молекулой алкилирующе-
го агента, а циклический триметилентрисульфон (X) в водно-спиртовом
щелочном растворе образует с йодистыми алкилами гексаалкилзаме-
щенные [45, 124].

Циклические продукты алкилирования — производные циклопропа-
н а — получены при взаимодействии натриевых солей ароматических,
алифатических и циклических ДС с бромидом винилдиметилсульфония
в безводном метаноле [125].

_L ν i O W 2 t \ T_TT

(XXIII) 4- CH2=CHSMe2Br -» χ -^ (RSO2)2 CH (CH2)21
κ XSO2R

57%
R=Me, Et, Ph или R, R =—CH 2 CH 2 —

При кипячении циклопропанов с иодистоводородной кислотой образу-
ются 1,1-дизамещенные 3-иодпропаны. 1,1-бис(Фенилсульфонил)—цик-
лопропан реагирует как 1,3-диполярный ион [126].

SO2Ph +
-»[CH2CH2C(SO2Ph)2]

SO.Ph

RXH
so2ph

^ « * * - , RXCH2CH2CH (SO2Ph)2

R'Hal RXCH2CH2C (R1) (SO2Ph)2

Метилмеркапто-бнс(метилсульфонил) метан в присутствии алкоголята
натрия алкилируется аллилбромидом [120].

(MeSO2)2 CHSMe СНх^щ^-* (MeSO2)2 С (SMe) CH2CH=CH2

Алкилирование бис(фенилсульфонил) метана диенами в присутствии ка-
тализаторов изучались в работе [127].
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Исследуя реакцию бензилсульфофторида с фениллитием, авторы
[128] выделили ос-бензилсульфонил-а-фенилсульфонилтолуол, образо-
вание которого объясняется конкуренцией двух процессов, протекающих
в этой реакции: нуклеофильного замещения у атома серы и металлиро-
вания метиленовой группы.

O 2 F ^ U PhCH2SO2Ph + PhCHLiSO2F

PhCH2SO2Ph -EUbU phCHLiSOaCh phcH2SOgF-> PhCH2SO2CH (Ph) SO2Ph

Дисульфоны легко алкилируются а, β-непредельными соединениями
в условиях реакции Михаэля. Алифатические ДС присоединяют две мо-
лекулы а, β-непредельного соединения, ароматические — одну [54, 129,
130]. На основе реакции присоединения акрилонитрила к ароматичес-
ким ДС [129] и бис (этилсульфонил) метану [130] синтезированы у, у-
быс (арилсульфонил) масляные и 4,4-б«с(этилсульфонил)пимелиновая
кислоты и многочисленные их производные [129, 130, 131]. Исследова-
ны реакции триметилентрисульфона (X) [132] и его производных [133]
с акрилонитрилом, этилакрилатом, 2-винилбензтиазолом. Описано ал-
килирование бис(фенилсульфонил) метана солью основания Манныха —
гидрохлоридом 1-диметиламино-2-(2-теноил)этана, протекающее с от-
щеплением амина [134].

Трисульфоны, в отличие от ДС, алкилируются с трудом, что, по-ви-
димому, объясняется значительно более низкой нуклеофильностыо их
карбанионов. Выход 1,1,1-грис(метилсульфонил)этана в реакции нат-
риевой соли грмс(метилсульфонил)метана с йодистым метилом весьма
низок (3,6%) [120]. Взаимодействие серебряной соли трис(фенилсуль-
фонил) метана с йодистым метилом [118] и грмс(метилсульфонил)бром-
метана с метилмагнийбромидом [120] не приводит к продуктам мети-
лирования. Поэтому продукты алкилирования ТС получают алкилирова-
нием алкил- или арилтиопроизводных ДС либо сульфенилированием ал-
килированных ДС, с последующим окислением продуктов реакции
[120].

(MeSO2)2 CHSMe M e l

(MeSO2)2C(Me)SMe->
(MeSO2)2CHMe- MoSSOsMo

- ^ - » (MeSO2),, CMe.

Разработан интересный способ этилирования ТС с высоким выходом
[135]. Было обнаружено, что ТС при длительном нагревании с этилор-
тоформиатом в присутствии уксусного ангидрида и ZnCl2 образуют ди-
этилацетали 1,1,1-грмссульфонилацетальдегидов, которые неустойчивы
и быстро расщепляются на 1,1,1-грмссульфонилпропаны и этилформиат.

(R5O2)3 СН -> [(RSOa)a ССН (OEt) J -> (RSO2)3 CEt + HCOOEt

R --= Alk, Ar

Прямой способ арилирования метиленовой группы ДС в литературе
не описан. Моноарилзамещенные обычно синтезируют по схеме [29]:

ArCHO + 2RSH -* ArCH (SR)2 -^-* ArCH (SO2R)2

R = Alk,Ar

Сульфенилирование ДС и ТС осуществляется сульфенилгалогенида-
ми или тиоэфирами сульфиновых кислот в щелочной среде и протекает,
как правило, легче (особенно в ряду ТС), чем алкилирование, так как
сульфенилирующие агенты являются более сильными электрофилами.
Описаны реакции ДС с тиоэфирами сульфиновых кислот [120, 136, 137]
и сульфенхлоридами [118, 120, 136], серебряной соли метандисульфо-
фторида с пентафторфенилсульфенхлоридом [34].
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,тч R'SCl(R'SSO2R
a)

W EtONi

(XXIV)

R == Me, Ph; R1 = Me, PhCH2, Ph; R2 = Me, Ph,
(Ph)2CH

Алкил- и арилсульфенилирование ДС удается провести ступенчато с
образованием моно- и дитиопроизводных [120, 137]. Сульфенилирование
ТС проводится в тех же условиях [120].

Тиоарилирование [138] и селеноарилирование [139] бмс(фенилсуль-
фонил) метана осуществлено в щелочной среде диарилсульфидселенида-
ми ArSSeAr и диарилдиселенидами ArSeSeAr.

(PhSO2)a CH2 + RCeH4XSeC6H4R _Ё9!*и (PhSO2)2 CHXCeH4R

R = H, м- или /г-Ме, о-или п-С1,ж-или n-NO2,

п-Вг,д-МеО; X = S,Se

Описано алкил- и арилмеркаптометилирование алифатических и аро-
матических ДС конденсацией с меркаптанами и формальдегидом в ще-
лочной среде [140].

(I) + СН2О + R^H ~ ^ ^ U (RSO2)2

R = H-BU, Ph, циклогексил; R1 = Alk, Ar

бмс(Фенилсульфонил) метан в этой реакции более активен, чем его али-
фатические аналоги. При замене меркаптана на кислый сульфид калия
(KSH) образуются 1,1,5,5-тетрасульфонилзамещенные 3-тиапентаны
[141].

(I) ДиоЛмеш"н2о- KRSO2)2CHCH2] S2

20° С, 12 ч R = Alk,Ar

Реакция бис(метилсульфонил) метана с сероуглеродом в ДМСО в при-
сутствии 77?er-BuOK(20° С, N2) и последующее метилирование продук-
та реакции йодистым метилом приводит к 1,1-бис (метилсульфонил)-
2,2-бис(метилмеркапто)этену [68].

i)CS«

(MeSO2)2CH2 т р г т .Гок.вмсо- (MeSO,)a C=C (SMe)a

Гидролиз моно- и димеркаптозамещенных ДС в присутствии основа-
ний (NaOH, пиперидин) и кислот (НС1, H2SO4) проходит с последова-
тельным отщеплением алкил- или арилтиогрупп. Среди продуктов реак-
ции найдены сульфиновые кислоты, диарил- и диметилтиокарбонаты,
тиоэфиры сульфиновых кислот, диалкилдисульфиды [142].

грис(Метилсульфонил) метан с заместителем у атома углерода мети-
новой группы при нагревании в щелочной среде отщепляет одну группу
MeSO2 [120].

(MeSO2)3 CX Η2°·Ν"ΟΗ-* (MeSO2)2 CHX + MeSO3Na

Χ = Me, Ph, MeS, NO2

Гидролиз замещенных трис(метилсульфонил) метанов в присутствии ор-
ганических оснований исследован в работе [143].

в) Галогенирование. Свойства галогенпроизводных

В водно-щелочной среде ДС и ТС галогенируются свежеприготов-
ленными гипогалогенитами [32, 46, 114, 118, 130, 144, 145], а в органи-
ческих растворителях (смесь СС14—СНСЦ [144], уксусная кислота
[146])—элементарными галогенами (С12, Вг2). В ряду ДС легкость
протекания реакции галогенирования создает значительные трудности
для синтеза моногалогенидов. Их получают, обрабатывая субстрат в
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разбавленных водно-щелочных растворах эквимолярным количеством
гипогалогенита [114, 130], галогенированием соли ДС элементарным
галогеном в среде органического растворителя [32]. Моногалогениды
ДС были также синтезированы галогенированием эфиров быс(сульфо-
нилуксусных кислот [26].

(RSO2)3 CHCOOR1 - ^ ' - (RSO2)2 CHalCOOR1 - ^ § Η ^
(V)

-> (RSO2)2 CHalCOOH - ^ ^ (RSO2)3CHHal
(XXV)

R = Alk,Ar;Hal=Cl,Br

Галогенирование триметилентрисульфона (Х) в водно-щелочной среде
приводит к образованию гексагалогензамещенных [124, 147]. Дисуль-
фоны, содержащие у α-углеродного атома третий электроноакцептор-
ный заместитель (NO2, COMfe), легко галогенируются гипогалогенитами
[29, 148], но ацетильная группа при этом отщепляется [148].

Серебряная соль метантрисульфофторида (XIII) бромируется и иоди-
руется в хладоне 113 с образованием грис(фторсульфонил)галогенме-
танов [134]. трис(Фторсульфонил)иодметан — первый описанный в ли-
тературе иодид в ряду ДС и ТС. Галогенирование гипогалогенитами в
водно-щелочной среде — очень быстрый процесс, что обусловлено в ос-
новном высокой концентрацией электрофильной частицы Вг+ и «карба-
нионным состоянием» субстрата. Галогенирование в органических рас-
творителях элементарными галогенами протекает значительно медлен-
нее. грис(Этилсульфонил) метан в уксусной кислоте бромируется зна-
чительно медленнее, чем его калиевая соль [146]; добавка воды ускоряет
процесс.

Некоторые монобромиды ДС удается синтезировать диспропорциони-
рованием между дибромидом ДС и незамещенным соединением [145].
Трибромтриметилентрисульфон был получен взаимодействием гексабро-
мида ТТС с незамещенным ТТС.

Исследовано равновесие в реакции диспропорционирования смеси
(RSO2)2CH2 и (RSO2)2CHal2 с образованием (RSO2)2CHHal (R = Alk,
Ar) [26]. Отмечается, что диспропорционирование обратимо и для бро-
мидов протекает легче, чем для хлоридов.

Бромирование бмс(этилсульфонил) метана гипобромитом в водно-
щелочной среде — обратимый процесс; равновесие при 20° С сдвинуто в
сторону образования дибромида [130].

(EtSO2)2 СН 2 г ^ ^ (EtSO 2) 2 СНВг ^ z i Z T (EtSO2)2 CBr2

он- OH-

IO % 30 о/о 60%
Свойства галогенидов Д С и ТС обусловлены характером связи

С — H a l в ряду этих соединений. Благодаря сильному электроноакцеп-
торному влиянию сульфонильных групп на поляризацию связи С—Hal ,
атом галогена становится положительным концом диполя, приобретает
катионоидный характер и способен отрываться в виде катиона. Моно-
и дибромиды Д С восстанавливаются иодид-ионом и количественно
определяются иодометрическим титрованием [114, 130, 144]. В ряду ТС
этим свойством обладают и хлориды [144].

^С—Hal + 2NaI -~-^^CNa + Ι2 + NaHal

Hal=Br, Cl

Бромиды ДС и ТС являются бромирующими агентами, они бромируют
Ν,Ν-диметиланилин [144] и толуол (в присутствии А1С13) [32]. Анало-
гичными свойствами обладает гексабромтриметилентрисульфон [149].
Моно- и дибромиды ДС, хлориды и бромиды ТС реагируют со щелочами,
образуя соли ДС или ТС и гипогалогениты [29, 114]. Гексахлориды и
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гексабромиды триметилентрисульфона, трихлориды и трибромиды
три(метилметилен)трисульфона реагируют с органическими основаниями
(пиридином, α,α-бипиридилом, хинолином, пиперидином, морфолином)
с образованием комплексов состава (CHal2SO2)3- (Nu)n и (MeCHalSO2)3-
• (Nu)n (Nu — органическое основание, п = 2, 3, 5) [150, 151], которые,
по мнению авторов, имеют структуру четвертичных аммониевых солей.
Реакция бис(метилсульфонил)дибромметана с порошком медирадикаль-
ный процесс, среди продуктов которого обнаружен тр«с(метилсульфо-
нил)метан [152]. Моногалогениды ДС — более сильные СН-кислоты,
чем незамещенные соединения, хотя ацидифицирующий эффект хлора и
брома невелик [26]. Они алкилируются диазометаном [26], в присутст-
вии оснований реагируют с алкилгалогенидами и фенильсульфенхлори-
дом [26]. Монохлориды ароматических ДС в водно-щелочной среде реа-
гируют с солями арилдиазония с образованием бис(арилсульфо-
нил)арилазохлорметанов [114] и присоединяют акрилонитрил [152].

5 »(ArSO2)2CClN=NAr
(ArSO2)2CHCl —

(XXVI) ^ (ArSO2)2 CC1CH2CH2CN

Атом брома в бис(трифторметилсульфонил)бромметане (XXVI) более
подвижен, чем атом водорода метиновой группы, и в реакции Михаэля
с α,β-непредельными соединениями участвует вместо него [32].

(CF35O2)2 СНВг + CH2=CHR->(CF3SO2)2 CHCHaCHBrR

(XXVI)

R=CH2CH2C1 (70о/о), СН2СООН (50%), С6Н13 (32 %)

Взаимодействие бромида (XXVI) с Na2CO3 при 150° С приводит только
к образованию натриевой соли исходной СН-кислоты вместо ожидаемого
1,1,2,2-гегракыс(трифторметилсульфонил)этена (по аналогии с реакцией
броммалонового эфира) [32].

г) Нитрование

Как было показано выше (гл. II), ДС не нитруются по метиленовой
группе в среде серной кислоты, так как в таком растворе отсутствует
реакционноспособный карбанион. В ряду ТС, как более сильных СН-кис-
лот, карбанионный характер углеродного атома метиновой группы вы-
ражен сильнее и нитрование их удается осуществить обычной нитрую-
ющей смесью. Невысокая нуклеофильность ТС компенсируется силой
электрофильного агента (нитроний-катиона). т/шс (Метилсульфо-
нил)нитрометан получен с высоким выходом при нитровании трис(ме-
тилсульфонил)метана (XI) (100° С, 15 мин) [120].

(XI) H N°3.HZSO^ (M eSO2) s CNO2

При нитровании смешанных ТС было показано, что в первую очередь
нитруются ароматические ядра арилсульфонильных групп, а при повы-
шении температуры и метиновая группа [154].

(4-RC6H4SO2)2 CHSO2Me НЫ°Г"г5°4-> (4-R-3-O2NC6H4SO2)2 С (NO2) SO2Me
(XXVII)

R = H , Me, Cl

Дисульфоны с сильным электроноакцепторным заместителем у атома
углерода метиновой группы, близкие по кислотности к ТС, нитруются
в аналогичных условиях [154].

4-MeCeH4SO2CH (CN) SO2Me HNO»H,SO.^

-»- 4-Mfe-3-O2NCeH4SO2C (NO2) (CN) SO2Me
(XXVIII)
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Нитрометаны (XXVII), (XXVIII) довольно легко подвергаются гид-
ролитическому расщеплению. Вследствие пространственных затрудне-
ний, возникающих в результате отталкивания несвязанных атомов кис-
лорода сульфонильных и нитрогрупп, потеря одной из этих групп пони-
жает свободную энергию системы. Кроме того, присутствие четырех
сильных электроноакцепторных заместителей увеличивает электроотри-
цательность углеродного атома в молекулах (XXVII), (XXVIII), так что
в среднем каждый из этих заместителей оказывается значительно менее
электроотрицательным, чем в соединениях, не содержащих дополнитель-
ных электроноакцепторных групп. Поэтому наименее электроотрица-
тельный из четырех заместителей (в данном случае метилсульфонильная
группа) может подвергаться нуклеофильной атаке, причем после отщеп-
ления этого заместителя образуется карбанион, стабилизированный под
действием трех сильных электроноакцепторных заместителей. Соедине-
ния (XXVII) уже при нагревании в 8%-ном водном растворе NaHCO.,
отщепляют метилсульфонильную группу, а обработка их свежеприго-
товленным гипобромитом калия, кроме этого, приводит к бромированию
промежуточно образующегося карбаниона [154]. Нитрометаны
(XXVIII) при реакции с КВгО также отцепляют группу MeSO2 с по-
следующим бромированием арисульфонилцианнитрометана [154].

Гидролиз трис (метилсульфонил)нитрометана в присутствии щелочи
приводит к бмс(метилсульфонил)нитрометану [29]. Последний реаги-
рует с хлором и бромом в щелочной среде [29], как сильная СН-кисло-
та образует с Ag2CO3 серебряную соль, которая с йодистым метилом
дает 1,1-бие(метилсульфонил)-1-нитроэтан [153, 155].

д) Реакции с солями арилдиазония

Дисульфоны со свободной метиленовой группой взаимодействуют с
солями арилдиазония в щелочных средах (рН 8—13). В зависимости
от строения ДС и соли диазония, условий проведения реакции и соотно-
шения реагентов, взаимодействие может протекать с образованием од-
ного или нескольких продуктов реакции. Уже в первых работах, посвя-
щенных этой реакции [156, 157], было показано, что ароматические ДС
при реакции с солями диазония образуют продукт азосочетания.

ArN +

(I) *— (RSO2)2 CHN=NAr z^L (RSO2)2 C=NNHAr
(XXIX) (XXX)

R=Ph
Однозначного выбора между двумя возможными структурами (XXIX)
и (XXX) сделано небыло, лишь позднеебыло показано [158], что про-
дукты сочетания ДС и других метиленовых соединений с солями диазо-
ния имеют гидразонную структуру (XXX). Хюниг [159], изучая реакцию
бнс(фенилсульфонил) метана (I) с борфторидом л-нитробензолдиазония
в слабо щелочной среде (рН 8,2), выделил три продукта реакции: н-
нитрофенилгидразон бис(фенилсульфонил)карбонила (XXXI), N-фенил-
сульфонил-М'-(я-нитрофенил)диимид (XXXII) и бетаин 5-окси-1,3-ди(п-
нитрофенил)тетразолия (XXXIII).

n-O2NCeH4NiBF7
(I) —=->• (PhSO 2 ) 2 C=NNHC e H 4 NO 2 -ra +

(XXXI)

+ n-O2NCsH4N=NSO2Ph -f ra-O2NC6H4—Ν—Ν

У \
(XXXII) (XXXIII) N С—О"

Υ
C6H4NO2-/i

Механизм образования бетаинов (XXXIII) предложен [159], исходя из
предположения о высокой реакционной способности NH-группы обра-
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зующегося на первой стадии гидразона (XXXI), который со второй мо-
лекулой соли диазония образует «N-азопроизводное» (XXXIV). Быстрый
гидролиз арилсульфонильных групп в продукте (XXXIV) и последующее
замыкание в цикл приводит к бетаину (XXXIII).

2C,4NiBF7
(XXXI) > Г(PhSO2)2C=NNC6H4NO2-/i Π -* (XXXIII) + 2PhSO~ (XXXIV)

L N=NC e H 4 NO 2 -nJ

PhSO" + ft-NO2C6H4N.i43F7 -* (XXXII)

В дальнейшем было показано, что ароматические ДС в щелочной среде
(рН 8—13) образуют гидразоны при эквимолекулярном соотношении
реагентов, а бетаины (XXXIII) образуются в тех же условиях при прове-
дении реакции с двойным избытком соли диазония, содержащей в п-
или Λί-положении ароматического ядра электроноакцепторные замести-
тели [12, 28, 148, 160, 161]. Алифатические ДС более активны в этой
реакции. Взаимодействие бис (этилсульфонил) метана с солями диазония
заканчивается на стадии гидразона только в случае применения о-за-
мещенных солей, а м- и л-замещенные соли как в сильно щелочной
(рН 11), так и в слабощелочной (рН 8,2) среде реагирует с образова-

нием бетаинов (XXXIII) [162]. Реакция арилсульфонилтрифторметил-
сульфонилметанов с солями диазония в слабощелочной среде (рН 8,3)
приводит к образованию гидразонов [30].

Триметилентрисульфон (ТТС) в щелочной среде (рН 9) образует с
солями диазония гр«с-арилгидразон ТСС [163], а в нейтральной среде
(рН 7) получены бис-арилгидразоны ТТС [164], строение которых было
доказано спектральными методами [165]. трис (Метилметилен)трисуль-
фон (ТМТС) в щелочной среде (рН 9—10) образует бмс-арилазопроиз-
водныеТМТС [166].

В сильнощелочной среде (рН 12—13) ТТС (X) реагирует с тройным
избытком соли диазония с размыканием цикла, элиминированием одной
группы SO2 и образованием формазанов (XXXV) [167].

С Н 2 Ч 3ArN* A r N = N/ С Н 2 Ч 3 r N 4

' X S O 2 :—> xCSO2CSO2Me
I P H l 3 1 3 A N H N ^|

CH2 CH2 NNHAr

\ / (xxxv)
so/

Дисульфоны с метилсульфонильнои группой и электроноакцепторным
заместителем у атома углерода метановой группы (CN, COMe, COOEt)
реагируют в безводном ДМФА [168], в слабощелочной (рН 8,2) водно-
спиртовой среде [169] или в виде натриевых солей в водном растворе
[170] с солями диазония, содержащими электроноакцепторные замести-
тели, образуя арилазопроизводные. Отщепления MeSO2- и МеСО-групп
при этом не наблюдается.

ArSO2CH (R) SO2Me R ' c ' H < N z ^ ArSO2C (R) SO2Me

N=NC 6 H 4 R1
R=CN, COMe, COOEf; Ri = o-, м-, n-Cl, Br, NO2

Трисульфоны с метилсульфонильнои группой взаимодействуют в вод-
но-щелочной среде (рН 8—9) или в безводном ДМФА с солями диазо-
ния, содержащими в орто- или паря-положении электроноакцеп-
торные заместители, образуя трисульфонилметаниды арилдиазония
ArN2

+C(SO2Rh· Последние при разложении дают сульфонилазосоедине-
ния типа (XXXII), наряду с арилгидразонами типа (XXXI) (в ДМФА)
или бетаинами типа (XXXIII) (в водно-щелочной среде) [170].

Хлориды арилдиазония в реакции с трыс (фторсульфонил) метаном в
воде обменивают анион с образованием нерастворимых в воде
трнс (фторсульфонил)метанидов арилдиазония. Разложение последних
при нагревании приводит к ариловым эфирам а^ы-формы грмс(фтор-
сульфонил) метана.
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RCeH4N+Cl- + HC (SO2F)3 - ^ - * RC6H4N+C- (SO2F3) *°\£f C-> RCeH4OS=C (SO2F)2

(XIII) О
R = H , n-, M-F, rc-NO2

Строение последних подтверждено химическими превращениями, спект-
ральными методами (ИК, ПМР, ЯМР 1 9 F), рентгеноструктурным анали-
зом [171]. Это первый описанный в литературе пример арилирования
SCv-группы солями диазония.

е) Арилкарбамоилирование и арилтиокарбамоилирование

Взаимодействие ароматических ДС с арилизоцианатами и арилизо-
тиоцианатами впервые описано в 1966 г. [172]. Калиевые соли ДС в
безводном ацетонитриле образуют солеобразные аддукты, которые
после подкисления превращаются в ариламиды б«с-сульфонилзамещен-
ных уксусных и тиоуксусных кислот [172, 173].

хк χ
II II

(ArSO2)2 CHK M e C N r ^ o ° c - * (ArSCg.CHCNAr1 - U 9 U (ArSO3)2 CHCNHAr1

(XXIII)

x=o,s
Позднее реакция ароматических ДС с арилизотиоцианатами была осу-
ществлена в абсолютном спирте в присутствии этилата натрия [148,
174]. Оригинальный способ введения арил-, гетарил- и аралкилтио-
карбамоильных групп в молекулу ароматического ДС был разработан
на основе реакции активных метиленовых групп с метиловыми эфирами
замещенных дитиокарбаминовых кислот [175—178].

RNHCSSMe + (Аг5О2)2 СН2 - ^ Ц - (ArSO2)2 CHCSNHR

R = Аг, 2-пиридил, PhCH2

Этот способ, а также окислительная циклизация ариламидов б«с(арил-
сульфонил)тиоуксусной кислоты железосинеродистым калием в водно-
щелочной среде [179] или бромом в уксусной кислоте [179], позволили
получить замещенные гетероциклические соединения ряда пиридина и
бензтиазола, содержащие в боковой цепи ГСГ.

ж) Взаимодействие с альдегидами

Катализируемая пиперидином конденсация бнс(этилсульфонил) ме-
тана с бенз альдегидом сопровождается стереоспецифической внутримо-
лекулярной перегруппировкой с образованием ^-а^-бис (этил сульфо-
нил)стирола [62] вместо ожидаемого В,р-быс(этилсульфонил)стирола,
о получении которого в этой реакции было ошибочно сообщено ранее
[180, 181].

(EtSO,),CH, C5H10NH У λ

PhCHO г „ „ „ » PhCH=C(SO2Et), < > PhCH—СИ ^

"QSO 2Et

PhCH CHSO2Et PhCH—CH

^ ^ EtSO,

S09Et
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Как отмечалось выше (гл. II), ароматические ДС с альдегидами обра-
зуют 1,1,2-замещенные этены; при этом взаимодействие с алифатически-
ми альдегидами часто сопровождается изомеризацией конечных продук-
тов за счет прототронной аллильной перегруппировки [60]. При конден-
сации бис (фенилсульфонил) метана с изомасляным альдегидом выходы
обычного и изомеризованного продуктов реакции одинаковы [182]. Кон-
денсация с другими алифатическими альдегидами дает только продук-
ты изомеризации [182].

«М-РГСНО^ ( p h S Q 2 ) 2 c = C H P r . M 3 0 + (phSO2)2 CHCH=CMe2

(PhSO 2 ) 2 CH 2 - 50% 50%
, CHCH=CHR

R = Et,Pr

Реакция ДС с фурфуролом дает ожидаемые продукты — фурфурилиден-
бис (сульфонил) метаны, но в тех же условиях бис (фенилсульфонил) ме-
тан и масляный альдегид образуют только продукт изомеризации— 1,1-
бис(фенилсульфонил)пентен-2 [183]. Метандисульфофторид (VII) с п-
диметиламинобензальдегидом в уксусном ангидриде образует β,β-
ди(фторсульфонил)-я-диметиламиностирол [33]. Конденсация ДС с
формальдегидом в присутствии оснований приводит к симметрично за-
мещенным пропаном с ГСГ у терминальных атомов углерода [55, 57—
59.1. Лишь применение большого избытка пиперидина и пирролидина
позволяет провести реакцию Манниха в ряду ДС и выделить соответст-
вующие основания [60, 61].

(I) + СН2О + ΗΝ ) ->(RSO2)XHCH2N >

з) Реакции с солями ртути

Ртутьорганические соединения и соли ртути как электрофильные реа-
генты взаимодействуют с ДС. бнс(Фенилсульфонил)метан и 1,1-бис(фе-
нилсульфонил)этан реагируют с гидроксидом /г-диметиламинофенил-
ртути, образуя устойчивые к самопроизвольному диспропорционирова-
нию ртутные производные Д С [184].

n-Me2NC6H4HgOH + (PhSO2)2 CH2 -» (PhSO2)2 CHHgC6H4NMe9-n

Взаимодействие бмс(арилсульфонил)метанов с уксуснокислой ртутью
приводит в зависимости от условий, к моно- и димеркурированным про-
дуктам [185].

— * (n-RC 6 H 4 S O 2 ) 2 CHHgAc
(n-RC 6H 4SO 2) 2 CH 2

 Н я ' ( А с ) г
(XXXVI)

— > (ra-RC e H 4 SO 2 ) 2 'C (HgAc)2

R = Η, Me, Cl, NO 2

бис(Арилсульфонил)метилмеркургалогениды образуются при взаимо-
действии калиевых солей быс(арилсульфонил)метанов или меркураце-
татов (XXXVI) с галогенидами ртути или калия соответственно.

(XXXVI) кх
(ra-RC6H4SO2)2 CHHgX

(XXXVII)

R=H,Me; X=Cl,Br,I

Связь С—Η в ряду ДС легко разрывается под действием нуклеофильных
реагентов (Na2S) и сравнительно устойчива к действию электрофилов:
лишь длительное взаимодействие с бромом или хлористым водородом
приводит к ее разрыву [185].
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Изучение химических свойств и ИК-спектров меркурированных про-
изводных [185] позволило установить, что связь С—Hg — ковалентная,
значительно поляризованная, близкая по характеру к связи С—Вг в
ряду моно- и дибромидов ДС.

и) Реакции с образованием илидов

Дисульфоны способны к кислотно-основным взаимодействиям с
фосфинами. Третичные фосф-ины реагируют с фторированными ДС, об-
разуя третичные соли фосфония. Аминофосфины за счет протонирования
по атому азота образуют соли, которые затем превращаются в диалкил-
аммониевые соли α-фосфинозамещенных ДС (XXXVIII) [186].

^*- R3P---HCH(SO2R)(SO2CF3) Т~*" R3PH CH(SO2R)(SO2CF3)

RSO,CH2SO2CF3
R2PNEt2 9 +1 — > R2PNHEt2 CH(SO2R)(SO2CF3) —>•

2 - +
• >-.R,PCH(SO2R)SO2CF3 + HNEt2 > R2PC(SO2R)SO2CF3 H2NEt2

(XXXVIII)

R = P h , GF3; R 1 = E t ; R2 = Ph.

Соли (XXXVIII) алкилируются (с переносом реакционного центра) по
атому фосфора с образованием фосфор илидов [186].

Галогенофосфораны с ароматическими ДС в присутствии триэтил-
амина образуют фосфониевые илиды с атомом галогена у фосфора — Р-
галогенилиды (XXXIX) [187].

Рп„РНа15_„ + СН2 (SO2Ph)2 -ϊϊί*·-» PhrtPHal3_ra=C (SO2Ph)2

(XXXIX)
л = 2,4;На1 = С1,Вг

Р-Галогенилиды (XXXIX) были получены также действием тетрагало-
генидов углерода на продукты реакции галогенидов трехвалентного фос-
фора с б«с(фенилсульфонил)метаном [188, 189].

R2PC1 + C H 2 (SO 2Pb) 2

 N E U - ^ R 2 P—CH (SO 2Ph) 2

 C H a ' 4-»

R 2 P-CH (SO2Ph)2

-» ί 6 - -> R2P (Hal)=C (SO2Ph)2 + CHHal3

Hal . . . CHal3 (XXXIX)

Другой способ синтеза илидов (XXXIX) —взаимодействие бис (фенил-
сульфонил) хлор (или бром)метанов с дифенилхлорфосфином в присут-
ствии триэтиламина [190]. Р-Галогенилиды с ГСГ практически лишены
основности. Они не взаимодействуют с хлористым водородом, не всту-
пают в реакцию Виттига с карбонильными соединениями. Атом галоге-
на в илидах (XXXIX) легко подвергается нуклеофильному замещению.

R ^ 2 ^ R2P (OR!)=C (SO2Ph)2

R* = Me, Ph

(XXXIX) — ,R2P(NRl)=C(SO2Ph2)
R=Ri=H, Alk; R=H, Ri=Alk

•R2P(SEt)=C(SO2Ph)2

Сильный электроноакцепторный эффект двух фснилсульфонильных групп
в фосфиноксиде (XL) определяет высокую кислотность соединения (ρ/(α

3,27 в 95%-ном спирте) благодаря чему становятся характерными реак-
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ции с участием кислорода фосфорильной группы [191]. Этот же эффект
обусловливает появление фосфиноксид-оксиилиднои таутомерии в ряду
этих соединений и возможность существования фосфоний-илидов с ОН-
группой при атоме фосфора [192].

(XL) C № N ' ( № I U Ph2P (OMe)=C (SO2Ph)a

Ph2P—CH (SO2C6H4P-rt) ^ Ph 2 P=C (SO2C6H4R-n)2

II I

о он
R=C1, H, Me, MeO

Из метандисульфофторида (VII) и диметилсульфоксида в присут-
ствии уксусного ангидрида получен устойчивый диметилсульфоний-
ди(фторсульфонил)метилид [33]. При действии на соединение (VII)
ди(ацетокси)иодбензола или соответствующего ж-нитропроизводного
образуются илиды иода [33].

(VII)

5=C (SO2F)2

CH2 (SO2F)2 —

R C c H 4 I = C ( S O 2 F ) 2

R = H, м-№2

к) Другие реакции

а-Диазо-р-дисульфоны (XLI) получены взаимодействием тозилазида
с ДС в водно-спиртовой среде в присутствии основания [193].

TsN2

(I) N a 0 H '-> (RSO2)2 CN2

(XLI)
R = P h , 2,4-Me2C6H3, 2, 4, 6-Me3C6H2

Реакции сочетания соединений (XLI) с карбанионами СН-кислот
протекают с элиминированием одной арилсульфонильной группы [193].
Термическое разложение соединений (XLI) и его механизм исследованы
в работах [193,194].

бис(Метилсульфонил)нитрометан с диазометаном образует N-оксид
(XLII), причем реакция идет через промежуточный продукт — оксатри-
азол-оксид [119].

О

(MeSO2) CHNO 2

 C H z N 2 - > (MeSO2)2CH—Ν CX -_Nj (MeSO2)2 C H — N ^ |

C H 2 — N ^ (XLII) 0

Конечный продукт (XLII) легко превращается в бме(метилсульфо-
нил)изонитрозометан (XLIII).

(XLII) _ с н ^ (MeSO2)2 CHNO г± (MeSO2)2C=NOH
(XLIII)

Изонитрозосоединсния (XLIII) образует соли с пиперидином и гидрази-
ном, легко алкилируется диметилсульфатом и ацилируется уксусным
ангидридом с образованием бис(метилсульфонил)метокси- или бис(ме-
тилсульфонил)ацетоксииминометана [119]. Соединение (XLIII) не-
устойчиво, причем предполагают, что разложение его проходит по ра-
дикальному механизму [195]. При взаимодействии изонитрозометана
(XLIII) с диазометаном в безводных условиях выделен 1-гидрокси-2,2-
бис(метилсульфонил) азиридин [ 196].

(XLIII) - ^ з ^ (MeSO2)2C—NOH
\κ

сн2

Синтез и окисление ]М,Г\Г-б«с(арилсульфонил)гидроксиламинов описан в
работе [197].
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Опубликовано сообщение о возможности применения тиосульфона-
тов (RSO2)2CHSSO2R для сульфенилирования алифатических кетонов
и других соединений с активной метиленовой группой в щелочной среде
[198].

2. Химические свойства непредельных ГС

а) 1,1-б«с(Арилсульфонил)этены

Сильная поляризация двойной связи в 1,1-быс(арилсульфонил)эте-
нах, обусловленная суммарным электроноакцепторным эффектом двух
сульфонильных групп приводит к значительному снижению плотности
π-электронов на β-углеродном атоме, что облегчает атаку нуклеофила и
делает реакции нуклеофильного присоединения характерными для дан-
ного ряда соединений. При этом, нуклеофилы с высокой основностью
(особенно в протонных средах) способствуют протеканию конкурирую-
щей реакции разрыва двойной связи. Эти факторы обусловливают раз-
нообразные химические свойства 1,1-б«с(арилсульфонил)этенов.

Присоединение воды к 1,1-бмс(арилсульфонил)этенам катализиру-
ется кислотами и основаниями [57] и приводит к 1,1,3,3-гегракмс(арил-
сульфонил)пропанам (XVII) [57—60, 199]. Схема этого превращения
предложена в работе [57].

(RSO2)2C=CH2 —^—> (RSO2)2 СНСН.ОН г± (RSO2)2 CH + СН2О + Н+

(XVIII) (В) (Г)

RSO2)2C

(XVII)

(RSO2)2 СНСНС2ОН2 -гщ>-^ [(RSO2)2 СН] г СН2

R = Ar

Связь С—С в соединениях (В) под влиянием двух арилсульфонильных
групп значительно поляризована и способна к гидролитическому рас-
щеплению под действием оснований или кислот. Образование карбанио-
нов (Г) является, по-видимому, лимитирующей стадией всего превра-
щения. Конечные продукты могут образовываться, как по пути, пред-
ставленному на схеме, так и взаимодействием исходных этенов с анио-
нами (Г). В безводном СС14 этены (XVIII) присоединяют ароматические
и гетероциклические тиолы, а в присутствии НАс — сульфинаты [57].
Они являются активными акцепторами в реакциях Михаэля и в при-
сутствии F~ легко присоединяют ДС, ТС, нитрометан, арилсульфонил-
ацетонитрил [57]. Показано, что реакция этенов (XVIII) с ТС катали-
зируется также кислотой Льюиса (ВР3-эфиратом) [56], а взаимодейст-
вие с β-дикетонами (ацетилацетон, дибензоилметан) протекает в диокса-
не в присутствии тритона Б (200). β,β-бίίc(Фeнилcyльфoнил) стирол (XIX)
присоединяет малоновый эфир [64]. Недавно описано использование
1,1-бмс(фенилсульфонил)этена (XVIII) как диенофила в реакциях
циклоприсоединения с циклопентадиеном, 1,3-циклогексадиеном, цикло-
гептатриеном и другими диенами [61]. При исследовании реакций 1,1-
бис(фенилсульфонил)этена с различными аминами обнаружено, что в
зависимости от основности амина реакция проходит по двум направле-
ниям: с образованием продуктов присоединения (XLIV) или замещен-
ных пропанов (XVII) [199].

амины (рК„ 1,0-6,9)

* (PhSO2)2 CHCH2NHR
(PhSO2)2 C = C H , -

амины (РКП 9,3—11,2)

>· (XVII)

(XLIV)

В работе [199] предложена схема реакции 1,1-быс(фенилсульфонил)эте-
на с высокоосновными аминами:

(PhSO 2) 2C=CH 2

(XVIII)
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τ* (PhSO2)2 CH + [СН2 -^-^- NHR]+ — 5 ^ - * СН2 (NHR)2

| (PhSO2)sCH2 (PhSO2)2CH j

(РЬ5Ог)2ССН2СН(5О2РЬ)г > (XVII)

Скорость гетеролиза связи С—С в амине (XLIV) превышает скорость
его образования, в силу чего карбанион ДС может реагировать, как с
исходным этеном, так и со вторым продуктом гетеролиза — аминалем
(азотистым производным формальдегида) с образованием пропанов
(XVII). С электрофильными агентами этены (XVIII) взаимодействуют
с трудом. Они присоединяют бром в уксусной кислоте при нагревании,
ацетат ртути в метаноле реагирует по Гофману — Занду с двумя моле-
кулами этена, причем присоединение протекает против правила Мар-
ковкникова [57].

(PhSO2)2 C = C H 2

 H g ( O A c ) ' M e O H - * [MeOCH2C (SO 2 Ph) 2 ] 2 Hg

£,р-б«с(Фенилсульфонил)стирол с диазометаном дает замещенный
пиразолин, который превращается в 1,1-б«с(фенилсульфонил)-3-фенил-
пропен-3 при нагревании [64].

(PhSO2)2 C=CHPh - S ^ - » (PhSO2)2 C—CHPh -* (PhSO2)2 CHCH=CHPh

I \
N CH 2

В ряду этенов (XVIII) обнаружена термическая стереоспецифическая
перегруппировка, катализруемая солями аммония. При нагревании
(138—139° С) в п- или лг-ксилоле в присутствии каталитических коли-
честв солей аммония геж-замещенные этены (XVIII) перегруппировыва-
ются в £-1,2-бые(арилсульфонил) этены [201].

д n-RC 6H 4SO 2 H

(XVIII) с о л и а м м о н и я - * \Q~Q/
V/ XSO2C6H4R-/i

R = Η, Me, Cl

Перегруппировка в обратном направлении обнаружена в реакции нук-
леофильного винильного замещения при действии аминов на 1,2-бис[ал-
кил(или арил)сульфонил]-1,2-дихлорэтены [202].

RSO2C (C1)=C (Cl) SO2R - ^ 5 ? - * (RSO2)2 C = C ( N R l ) 2

R = Et, C 8 H 1 7 ) Ph; R3· = Ph, и-НОС 6Н 4, n-NO 2C eH 4

б) Полисульфонилэтены

Наличие четырех электроноакцепторных групп в молекуле тетра-
сульфонилэтенов (ТСЭ) (XLV) приводит к высокой реакционной спо-
собности этих соединений. В водных растворах ТСЭ подвергаются гид-
ролизу с разрывом связи С = С [20.3] и образованием дисульфонилме-
танов. Этот процесс легко протекает в нейтральных, кислых и основных
средах. Схема гидролиза ТСЭ [203] опирается на детальные исследова-
ния кинетики реакций гидролиза несимметричных этенов, активирован-
ных несколькими электроноакцепторными группами [204, 205].

(RSO2)2 C=C (SO2R)2 -~2. (RS°2)2 С (ОН)-С (SO2R)2 р^->

XI (RSO2)2 С (ОН) CH (SO2R2) -»· (I) + [(RSO2)2 С=О] Η2°·°2-^ RSO3H + СО2

R = Et, κ-Bu

Крайне легкая фрагментация ТСЭ является причиной того, что их син-
тез стал возможен только в безводных условиях [74]. Спирты, легко
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реагируя с ТСЭ, продуктов фрагментации не образуют. В присутствии
мочевины реакция ТСЭ со спиртами приводит к эфирам быс(алкил-
сульфонил) уксусных кислот [203].

(XLV) - 5 ^ - > [(RSOJJJ C=C (OR1) SO2R] - ^ ^ - > ! ( R S O 2 ) 2 C=C (OR1)2 + 2RSO3H

- ^ - (RSO2)aCHCOOR^ - —

R = ΕΪ, Rl = Me, Et

Представления о ходе взаимодействия ТСЭ со спиртами были подтвер-
ждены изучением реакции ТСЭ с тиолами, где промежуточные тиоаце-
тали и их диоксиды оказались стабильными [203].

(XLV) - 5 ^ - » (RSO2)2 C=C (SO2R) (SR1) + (RSO2)2 C=C (SR»),
(XLVI)

R = Et, K-Bu,Ri = Et, Ph

8,5-Диоксиды тиацеталей легко подвергаются гидролизу с отщепле-
нием группы SO2R.

(XLVI) ——-» (RSO2)2 CHCOSRi ?± (RSO2)2 C=C (OH) SR*
(XLVII) (XLVIII)

По данным ИК-спектров продукты гидролиза находятся как в форме
эфиров (XLVII), R = H - B U , R' = Et, так и в енольной форме (XLIII),
R = Et,R1 = Ph.

Реакция ТСЭ со вторичными или объемистыми первичными амина-
ми протекает с образованием б«с(сульфонил)ацетамидов— продуктов
гидролиза крайне нестабильных 1,1,2-грыс(сульфонил)-2-(Н-амино)эте-
нов [206]. Схема реакции с аминами предложена на основании меха-
низма нуклеофильного замещения AdN—Ε для других электрофильных
олефинов [207,208].

Первичные амины в данной реакции наряду с образованием дисуль-
фонилацетамидов дают 1,1-бис[(алкил(или арил)сульфонил]-2,2-
быс[алкил (или арил)амино] этены — продукты замещения двух суль-
фонильных групп [206]. Фрагментация наблюдалась только в случае
применения высокоосновных аминов, при этом бис (сульфонил) метаны,
по-видимому, образуются за счет конкурентного расщепления ТСЭ ами-
нами.

в) 2,2-бнс(Алкилсульфонил)- и 2,2-быс(арилсульфонил)винилэтиловые
эфиры

Различная электронная природа заместителей у С(1) и С (2) в ряду
этих соединений обусловливает их своеобразное химическое поведение.
В отличие от незамещенных винилэтиловых эфиров, 2,2-бис(сульфо-
нил) виниловые эфиры (ВЭ) не реагируют со спиртом и не образуют
ацилалей с уксусной кислотой. Реакции присоединения для них неха-
рактерны. 2,2-быс(Фенилсульфонил)винилэтиловый эфир при нагрева-
нии в СС14 с бромом образует сложную смесь продуктов, из которой вы-
делен быс(фенилсульфон'ил)бромметан (10%) [65]. Подобно ТСЭ, в
кислых и щелочных средах ВЭ подвергаются гидролизу с разрывом
двойной связи и образованием быс(арилсульфонил)метанов [65]. С ам-
миаком ВЭ реагируют с образованием 2,2-бмс[алкил(или арил)сульфо-"
нил]виниламинов [62, 64, 65]. Последние ацилируются хлористым бен-
зоилом, образуют замещенные мочевины с метил- и фенилизоцианатами,
реагируют с тозилхлоридом (в присутствии BuLi) [62, 65], восстанавли-
ваются тетрагидроборатом натрия до 1,1-быс(алкилсульфонил)- или 1,1-
бис(арилсульфонил)этанов [58].

2,2-быс(Арилсульфонил)виниламины синтезированы также из нат-
риевых солей бг/с(арилсульфонил)метанов, ДМФА и диметилсульфата
158], либо взаимодействием б«с(арилсульфонил)метанов с бис(триме-
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тилсилил)формамидом [209]:

(n-RC 6 H 4 SO 2 ) 2 CH 2 -
HCON(SiMe,,,

• (/i-RCeH4SO2)2 C=CHNH 2

120°-140° С

R=H, CHS, Cl

2,2-б«с(п-Толилсульфонил)виниламин реагирует с фенилизотиоциа-
натом в присутствии триэтиламина, образуя ]Ы-[2,2,-быс(я-толилсульфо-
нил)винил]анилин, а не замещенную тиомочевину, как ожидалось
[210].

(/i-MeC6H4SO2)2 C=CHNHa | E t , N ^ ^ ! 1 4 0 o c -» [(«-MeC6H4SO2)2 C=CHNHCSNHPh] - ^ - *

— (n-MeCeH4SO2)2C=CHNHPh'.+ (Et3NH)+SCN-

Винилэтиловые эфиры с алкилсульфонильными группами (XLIX)
реагируют с ароматическими [130] и алифатическими (первичными и
вторичными) аминами [62] в присутствии TsOH с образованием заме-
щенных виниламинов

(RSO2)2 C=CHOEt τ * Ο Η -> (RSO2)2 C=CHNR*R2

(XLIX)

R = Me, Et; Ri = Ph, R2 = Η или R\ R2 = Alk

Эта же реакция в ряду ВЭ, содержащих арилсульфонильные группы со-
провождается конкурирующим процессом — разрывом двойной связи,
что сильно снижает выход целевых продуктов [65]. Винилэтиловые
эфиры (L) реагируют с дигидрорезорцином [64], 2,4-динитрофенилгид-
разином [65] и гидроксиламином [62] с образованием продуктов заме-
щения. Щелочной гидролиз ВЭ (L) на границе раздела двух фаз при-
водит к ацетальдегиду с ГСГ [64].

(ArSO2)2 C=CHOEt c^c"-* ( A r S O 2 ) 2 CHCHO

(L)
Ar = Ph

Нуклеофильное замещение группы OEt в ВЗ (L) карбанионами СН-
кислот ведет к получению 1,1,3,3-тетразамещенных пропенов [64, 75].

(ArSO2)2 C=CHOEt И Ш ^ / Е Ю Н " * (ArSO2)2 C=CHCH (Ri) COOEt

Rl = COMe, CN

г) Полисульфонилпропены

Описаны пропены с ГСГ у С(1) или С(3), которые одновременно
содержат у терминальных углеродных атомов (соответственно С(3) или
С(1)) два других электроноакцепторных заместителя [64,75,76]. В рас-
творах эти соединения находятся в таутомерном равновесии [75, 76].

R1R2C=CHCHR3R4 τ* R1R2CHCH=CR3R4

(LI) : Ri=R 2 =PhSO 2 ; R3 = COMe; R* = COOEt

(LII) :Ri=ArSO 2; R 2 =CN; R 3=R*=SO 2Et, SO2Ar

Химические превращения пропенов с ГСГ обусловлены в основном СН-
кислотными свойствами этих соединений (см. табл. 4). Пропены (LII)
образуют соли со щелочными металлами, реагируют с солями диазония
и бромом, образуя продукты замещения атома водорода у С(1) [76].
Пропены (LII), R3 = R4 = SO2Ar, нитруются с разрывом двойной связи
с образованием бис(4-К-3-нитрофенилсульфонил)метанов [27]. Пропен
(LI) с солями диазония образует продукт замещения у С(3) [211], нит-
рование (LI) сопровождается разрывом двойной связи и приводит к
бис (3-нитрофенилсульфонил) метану, а нитрозирование дает этиловый
эфир а-оксимино-7,7-быс(фенилсульфонил)винилуксусной кислоты [27].
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( L I ) -

p H 8 > 3

 r —> (PhSO2)2 C=CHC (N=NC6H4Ri) (COMe) COOEt

HNO,,H2SO
--» (3-O2NC6H4SO2)2 CH2

NaNO,,HAc ^ ( p h S 0 ) C = C H C (COOEt)=NOH

R1=n-Cl, n-Br, Λ-

Близкий по строению, но значительно более кислый 1,1-£ыс(фенилсуль-
фонил)-2-циано-2-карбэтоксипропен-1 (рЕа 1,04 в ацетоне) реагирует с
солями диазония в таутомерной форме пропена-3 с замещением атома
водорода у С(1), отщеплением группы EtOCOC(CN)=CH и образова-
нием бетаинов 5-окси-1,3-диарилтетразолия типа (XXXIII) [211].

Таким образом, ГС обладают многообразной реакционной способ-
ностью. Дальнейшее изучение химии этого класса соединений позволит
найти новые пути их практического применения в качестве физиологи-
чески активных препаратов [212], пестицидов [213], в производстве по-
лимерных материалов [214—222].
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