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Обобщены и систематизированы результаты по изучению реакций N-
хлораминов, N-галогенкарбаматов и N-галогенамидов карбоновых, суль-
фоновых, фосфорных кислот с непредельными соединениями. Показано,
что направление присоединения N-галогенаминов и N-галогенамидов к
алкенам, диенам, алкенинам и ацетиленам, приводящего к насыщенным
аддуктам, определяется условиями гомо- или гетеролитического иницииро-
вания. Обсуждены реакции N-хлордиалкиламинов с олефинами в присут-
ствии серного ангидрида. Выявлен новый подход к активации электро-
фильных реагентов путем внедрения серного ангидрида по связи N—С1.

Описано принципиально новое направление реакций Ν,Ν-дигалогенами-
дов сульфоновых и карбоновых кислот, а также Ν,Ν-дигалогенкарбаматов
с полигалогенэтенами, приводящих к ациламинам полигалогенальдегидов —
высокореакционным синтонам для тонкого органического синтеза.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия N-галогенаминов, N-галогенуретанов, N-галогенамидов суль-
фоновых и карбоновых кислот в последнее десятилетие переживает зна-
чительное развитие. Интерес к соединениям, содержащим связь N—Hal,
связан с их высокой и разнообразной реакционной способностью, что
позволяет им оставаться в течение длительного времени богатыми объ-
ектами для теоретической и синтетической органической химии. В на-
стоящее время накоплен обширный экспериментальный материал по
изучению реакций гомолитического и гетеролитического присоединения
N-хлораминов, N-галогенуретанов, N-галоген- и Ν,Ν-дигалогенамидов
карбоновых, фосфорных и сульфоновых кислот к алкенам, диенам, ал-
кенинам и ацетиленам.

Первые сведения о склонности соединений с N—Hal-связью присо-
единяться к алкенам появились в 1930 году [1]; сообщалось, что N-
бром-^метилбензолсульфонамид и N-монобромацетамид реагируют с
1-фенилпропеном, образуя насыщенные аддукты. Однако систематиче-
ские исследования реакционной способности N-галогенамидов в реак-
циях присоединения по кратным связям начались только спустя 30 лет.
Период бурного развития этой области химии приходится на 60—70-ые
годы. Успехи, достигнутые к 1970—1973 гг. в этой области химии были
продемонстрированы в обзорах [2—4]. Несмотря на достоинства приве-
денных обзорных работ, ни одну из них нельзя считать достаточно пол-
ной. Вместе с тем, в последние 10—12 лет поток работ, посвященных
изучению взаимодействия N-галогенамидов сульфоновых, карбоновых и
карбаминовых кислот с непредельными соединениями непрерывно растет.
В связи с этим, представляется целесообразным обобщение литератур-
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ного материала по данному вопросу с целью выявления общих законо-
мерностей, а также перспектив дальнейшего развития этой области
химии.

Вопросы, связанные с методами образования аминильных и амидиль-
ных интермедиатов и их структурой, нами не рассматриваются, так как
они достаточно подробно освещены в обзорах [2, 5] и работах [6—8].

II. РЕАКЦИИ N-ХЛОРАМИНОВ С НЕПРЕДЕЛЬНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

Обширные циклы работ, посвященных изучению реакций N-хлорами-
нов с непредельными соединениями, выполнены в 60-х годах двумя груп-
пами исследователей [3, 9—16] и [17—23] и освещены в обзорах [2—4,
24]. Эти работы внесли решающий вклад в исследование химических
возможностей соединений, содержащих связь N—Hal. В данном разде-
ле подытожены общие закономерности в протекании реакций такого
рода.

В основном реакции N-хлораминов с непредельными соединениями
протекают с гомолитическим разрывом связи N—С1. Для их иницииро-
вания используются главным образом два метода. Так, известно взаи-
модействие N-хлоралкил- и N-хлордиалкиламинов с алкенами, диенами,
ацетиленами, инициируемое УФ-облучением, или солями двухвалентно-
го железа в смеси H2SO4 и ледяной уксусной кислоты [9—16]. Реак-
ции осуществляются быстро, с образованием β-хлоралкиламинов
(Alk)2NCH2CR1R2Cl, β-хлоралкениламинов (Alk)2NCH2CH = CHCH2Cl и
α-хлор альдегидов AlkCHClCHO или α-хлоркетонов AlkCHClCOR. Эти
реакции протекают по свободнорадикальному механизму через стадию
образования протонированного аминильного катион-радикала по схеме:

н + + Ъ с = с ^ + I . R.NHCI + I '
R2NC1 ->- R2NHC1 —-+ R.NH —L 1 ^ R2NH—С— С— ' -> R2NH—С—СС1->

- R 2 N H

R2NC1 или Н О - , I I
• R 2 N — С — С С 1 .

-R2NHC1 или

Известно также генерирование аминильных радикалов окислительно-
восстановительными системами (солями железа, титана, меди) в спир-
товых растворах [17—24]. Легко осуществляется присоединение этих
радикалов по кратной углерод-углеродной связи алкенов, диенов, аце-
тиленов:

R.NC! Н

M+ = Cu1+, Fe2 +, Ti3+.

Наиболее активными окислительно-восстановительными инициирующими
системами являются соли двухвалентного железа, а в качестве раство-
рителя предпочтительно использовать метанол [3—4]. Применение дру-
гих растворителей: этанола [23], либо смеси этанол — ацетона [17],
не приводит к увеличению выхода аддуктов.

Выход и структура аддуктов зависят от строения непредельного со-
единения и N-хлорамина, а также от условий реакции. Так, реакции N-
хлордиалкил-, N-хлорциклоалкиламинов и Ы-хлор(гекса-, пентамети-
лен) аминов с алкенами — алифатическими [10, 13, 16], галогенсодержа-
щими CH2 = C(Hal)R (Hal = Cl, Br, F) и СН2 = С(Х)СН2С1 (Х = Н, С!)
[13, 16], функциональнозамещенными СН2 = СНСН2Х (Х = ОН, ОС2Н5,
ОАс, OPh, CN) [13, 15], в 4 Μ H2SO4 в ледяной уксусной кислоте, либо
в метаноле в присутствии окислительно-восстановительных систем, при-
водят к β-хлоралкиламинам RiR^NCHaCiCl^R 3 . К 1,2- и 1,3-диенам
N-хлорамины присоединяются в 1,2- и 1,4-положения соответственно
[10, 14] с образованием β-хлор- и γ-хлоралкениламинов типа

R (R1)NCH2CC!=C(R*JR3 и R(R1)NCH2CH=CHCH2C1.
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Своеобразно протекают реакции N-хлораминов с ацетиленами; при
этом были выделены α-хлоральдегиды, либо, в случае дизамещенных
•ацетиленов, а-хлоркетоны [10, 14]:

(Alk)2NCl + RC^CR1 H'S°4~Ac°H-^ (Alk)2NC(R)=C(R1)Cl^iRCOCHClRx,
Alk = C2H5, н-dHc,, н-С 5Нп.

И, наконец, известны реакции хлораминирования алкенинов — винил-
ацетилена, 1-пентен-З-ина, 2-метил-1-бутен-3-ина [25], протекающие в
кислой среде с образованием преимущественно продуктов 1,4-присоеди-
нения с выходом 60—85%.

При свободнорадикальном присоединении протежированного N-хлор-
амина к алкенам, имеющим аллильные атомы водорода, протекает и
конкурирующая реакция — электрофильное хлорирование, приводящая
к хлоралкенам и β-хлоралкилацетатам за счет стабилизации карбка-
тиона (А) [13]:

R.2NHC1-4R.,NH + C1+],
I I /

> С1С—С=С<+Н+
ч I / I + / I х

[С1+] + >С=С-СН< -, С1С-С-СН< —
I I I I /

— ^ С 1 С - С - С Н Ч

(А) ОАс

В ряде случаев, а именно при реакциях с алкенами, имеющими элек-
тронодонорные заместители при двойной связи (изобутилен, г^ис-бутен-2)
выход продуктов электрофильного хлорирования значителен (до 60%).
В то же время, электрофильное хлорирование осуществляется в мень-
шей мере при наличии в алкенах электроноакцепторных заместителей,
которые уменьшают стабильность промежуточного иона (А), тем самым
способствуя свободнорадикальному присоединению хлораминов по двой-
ной связи непредельных соединений с образованием аддуктов. Так, в
ряду CH2 = CHR, где R = C1, F, CH2C1, CH2CF3, CH2CN, CH2OC6H5 выход
аддуктов при реакции с N-хлордиалкиламином растет и достигает 85%.

Следует отметить, что хлораминирование непредельных соединений
часто сопровождается и другими побочными процессами. Так, N-хлор-
диалкиламины RCH2(CH2)3N(C1)R' с длинноцепными алкильными за-
местителями вступают в перегруппировку Гофмана — Леффлера, при-
водящую к хлорзамещенным аминам, что влечет за собой снижение вы-
хода 1 : 1-аддуктов [3, 11, 26]:

•RCH2(CH2)3N(CI)R'

RCRjiCHj^McDR1

И, наконец, условия проведения реакции существенным образом влияют
на выход аддуктов. Так, хлораминирование алифатических алкенов про-
текает с более высоким выходом аддуктов (47—68%) при использова-
нии окислительно-восстановительных систем в качестве инициаторов и
осуществлении присоединения в метаноле [17—24], чем при иницииро-
вании УФ-облучением в кислой среде (выход аддуктов 16—42%) [10,
13—14]. В то же время, использование смеси кислот в качестве раство-
рителя и инициирование УФ-облучением оказалось благоприятным для
реакций N-хлордиалкиламинов с галогенсодержащими олефинами
CH2 = C(Hal)R (Hal = Cl, F; R = H, CH3, C(CH3)3) и СН2 = СХСН2С1 (Х =
= Н, С1) (выход аддуктов 61—92%) [13, 15, 16], а также функциональ-
нозамещенными алкенами СН2 = СНСН2Х (Х = ОС2Н5, СОСН3, CN) (вы-
ход аддуктов до 88%) [15]; что же касается 1,3-диенов, то присоедине-
ние к ним N-хлордиалкиламинов протекает как в присутствии окисли-
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тельно-восстановительных систем в метаноле, так и при УФ-облучении
в смеси кислот с выходом 44—68% ПО, 14].

Следует особо подчеркнуть, что природа заместителей у атома азот.-ι
в N-хлораминах сказывается существенным образом на присоединений!
их по кратным связям. В реакциях замещенных N-хлоралкиламинов
типа RN(C1)CH2Y (Y=CH2OH, CN, СН(ОСН3)2, СН2 = СН, С = СН, п-
С1С6Н4) с 2-хлорпропеном в смеси 4 Μ H2SO4—АсОН при 30° С на свету
аддукты не образуются [15], что вызвано, по-видимому, уменьшением
степени протонирования N-хлоралкиламинов под действием электроот-
рицательных заместителей, а также уменьшением полярности связи
N—С1. Единственным исключением является N-хлорметилбензиламин
(Y = C6H5), который дает 27% аддукта.

Введение электронодонорных заместителей в N-хлорамины, напро-
тив, благоприятно влияет на процесс их присоединения по двойной свя-
зи. Примером может служить реакция хлораминов CH3NCl(CH2)n-
•N(C1)CH3 с 2-хлорпропеном, которая в аналогичных условиях приводит
к образованию биоаддуктов [CH3CC12CH2N(CH3) ]2(СН2)„ [15]. Заме-
тим, что их выход зависит от степени дипротонирования хлораминоал-
канов. Так, с увеличением длины цепи до п = 6 (гексаметилендиаминовое
производное) выход быс-аддукта наивысший (72%), при « = 4 он дости-
гает 49%, а при η = 2 или 3 бис-аддукты не образуются. В то же время,
стерические препятствия, возникающие при атаке протонированного ами-
нильного радикала по двойной связи олефина, сказываются, на наш
взгляд, в меньшей степени. Подтверждением этому может служить тот
факт, что реализуется реакция N-этил-М-изопропилхлорамина с 2-хлор-
пропеном в смеси 4 Μ H2SO4—АсОН при 30° на свету (выход аддукта
78%) [15].

Несмотря на то, что способ получения Ν,Ν-дихлораминов давно из-
вестен [27], в литературе не было сведений об их присоединении по
двойной связи, что связано, по-видимому, с неустойчивостью и взрыво-
опасностью этих соединений. Только после разработки способов получе-
ния сравнительно устойчивых Ν,Ν-дихлоралкиламинов, содержащих
функциональные группы у «-углеродного атома [28—30], оказалось
возможным изучение их присоединения к алкенам. Так, Ν,Ν-дихлор-а-
аминонитрилы Alk2C(CN)NCl2 присоединяются к стиролу. При этом по-
лучены 1 : 1-аддукты, которые, однако, мало стабильны и были выде-
лены в виде хлористоводородных солей продуктов восстановления [28]:

Alk2C(CN)NCI2 + QH 5 CH=CH 2 -» Alk2C(CN)N(Cl)CHaCHClC6H5^

— — ^ Alk2C (CN)NHCH2CHC1C6H5-HC1.

При этом оказалось, что Ν,Ν-дихлорамины, содержащие у α-углеродно-
го атома менее электроотрицательные, чем нитрильная группа, замести-
тели [ОСОСН3, CONH2, P(O) (C 2H 5) 2], не присоединяются к стиролу
[28]. Также не реагирует со стиролом Ы,Ы-дихлор-р-аминопропилнитрил
(в отличие от Ν,Ν-дихлор-сс-аминоалкилнитрилов), что свидетельствует
о незначительном влиянии нитрильной группы, находящейся у β-угле-
родного атома, на реакционную способность Ν,Ν-дихлор аминогруппы
[28]. Подобное влияние заместителей в Ν,Ν-дихлораминах наблюдается
при реакции Ν,Ν-дихлораминоэтилгипохлорита с гексеном, где Ν,Ν-ди-
хлораминогруппа остается инертной, образуется продукт присоединения
с участием О—Cl-связи C1CH2CH(C4H9)OCH2CH2NC12 [28].

В последние годы (1984—1986 гг.) появился цикл работ [31—38],
в которых предложен новый подход к активации слабых электрофиль-
ных реагентов в реакциях электрофильного присоединения к олефииам.
Авторами показано, что реакции N-хлораминов с олефинами в присут-
ствии серного ангидрида приводят первоначально к образованию высо-
кореакционноспособных О-хлорсульфаматов (R2NSO2OC1)—продуктов
внедрения серного ангидрида по N—С1-связи N-хлораминов, которые за-
тем присоединяются по кратной связи в соответствии с правилом Мар-
ковникова с образованием насыщенных аддуктов:
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R2NC1 + S 0 3
R3NSO2OC1 -

,c=c< I I
. R,NSO,OC—CC1.

С достаточно высоким выходом аддуктов (до 88%) протекают реакции
О-хлорсульфаматов с этиленом, гексеном, стиролом, циклопентеном
[33, 34].

Высокая региоселективность присоединения N-хлораминов к олефи-
нам в присутствии SO3 показана на примере реакции с гексеном-1 (вы-
ход аддуктов C4H9CH(CH2C1)OSO2NR2,R2=(C2H5)2, (,CH2)5, O(CH 2CH 2) 2

70—88%), а стереоспецифичность— при реакции с циклогексеном, при-
водящей к образованию гране-аддуктов с выходом 85—93% [4]. Стерео-
специфичность и региоселективность присоединения N-хлораминов к
олефинам хорошо согласуются со схемой электрофильного присоеди-
нения.

Интересна реакция О-хлорсульфаматов с норборненом, приводящая
к перегруппированным аддуктам с преобладанием продукта нормальной
перегруппировки Вагнера — Меервейна в с«н-э/сзо-конфигурации. Обра-
зование аддукта в анти-экзо-конфигурации обусловлено перегруппиров-
кой Вагнера — Меервейна с последующим 2,6-гидридным сдвигом [33,
35]:

(C 2 H 5 ) 2 NC1

Cl·

Cl

so,
0S0_N(C2He)

62 %

.OSO 2 N(C 2 H 5 ) 2

14% 67ο

Наблюдаемые при этой реакции скелетные перегруппировки свидетель-
ствуют о ярко выраженном электрофильном характере О-хлорсульфа-
матов.

Реакции N-хлораминов с диенами («ис,иис-циклооктадиеном, нор-
борнадиеном) в присутствии серного ангидрида приводят к образованию
как аддуктов 1,2-присоединения, так и изомерных аддуктов, полученных
при участии второй двойной связи диена, а также побочных дихлоридов
(с выходом до 34%) [34].

Реакции N-хлораминов с циклопентадиеном и 2,4-диметилпентадие-
ном-1,3 (при эквимольном соотношении реагентов) в присутствии SO3,
идут с участием только одной С = С-связи диена. Однако это взаимо-
действие осложняется одновременно протекающими процессами элек-
трофильного заместительного хлорирования [35]:

CH 2 =<:H(CII 3 )CH = I

NC1

сн 2а ^
О Н 2 = С —СНС1—С

I H I , X O S O 2 N ( C 2 H 6 ) 2С И , 2

3 9 %

Cl J O S O 2 N ( C 2 H e ) 2 Cl OSO 2 N(C 2 H 5 )
2 H 5 ) 2

Cl Cl

Своеобразны реакции О-хлорсульфаматов с диметиловыми эфирами
норборнен- и трициклодекадиендикарбоновых кислот, при которых в
условиях конкуренции нуклеофилов, в частности сложноэфирной группы
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и сульфамат-аниона, более предпочтительной является внутримолеку-
лярная атака карбометоксигруппы по кратной связи алкенов, приводя-
щая к образованию хлорлактонов с выходом 90—95% [34, 35].

Показана возможность хлорсульфаминирования фенил- и дифенил-
ацетилена. Реакции осуществляются (при —80ч—60° С в СН2С12) в со-
ответствии с правилом Марковникова и приводят к Z-(13—36%) и Е-
(5—21%) изомерным продуктам [35, 38]:

PhN /R l PhN /Cl
PhC ^CR1 + R2NSO.,OC1 -> /C=C< + )C=C< ,

RaNSOaCK -Cl R 2 NSO a O / Ж 1

R., = (CH.,)5; R = C 2 H 5 , R1 = H, Ph.

Попутно отметим возможность использования О-хлорсульфаматов в
качестве мягких хлорирующих агентов, например для кетонов или аро-
матических соединений [35].

Итак, реакции N-хлораминов с непредельными соединениями явля-
ются новыми методами получения β-хлоралкиламинов, β-хлоралкенил-
и γ-хлоралкениламинов (полупродуктов для синтеза азиридинов [3]),
а также высокореакционных β-хлоральдегидов и β-хлоркетонов. Прове-
дение этих реакций в присутствии серного ангидрида открывает широ-
кие перспективы для синтеза β-хлоралкил- и β-хлоралкенилсульфама-
тов — перспективных биологически активных соединений.

III. РЕАКЦИИ N-ГАЛОГЕНАМИДОВ С НЕПРЕДЕЛЬНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

1. N-Галогенкарбаматы

Первая удачная попытка получить М-^-хлор-а-фенилэтил)-Ы-этокси-
карбамат реакцией Ν,Ν-дихлоруретана со стиролом была сделана в
1942 г. [39]. Спустя более 20 лет (в 60-ые годы) стали появляться ра-
боты других авторов [40—44] по изучению реакций присоединения N-
галогенкарбаматов к ненасыщенным соединениям. В обзорах [2—4]
освещены реакции N-хлор- и Ν,Ν-дихлоруретанов со стиролом, транс-
стильбеном [43], бутеном-2, изобутеном [42], 2-метил-1-пентеном, доде-
ценом-1, октадеценом-1 [43], циклическими алкенами [41—43] и алке-
нами, имеющими электроноакцепторные заместители при двойной связи
(винилацетат, метилвинилкетон, акрилаты) [43,45].

В последние годы значительно возросло число работ в этой области 1
химии, что связано с освоением методов получения дигалогенкарбама- |
тов [46], а также с тем, что на основе реакций Ν,Ν-дигалогенкарбама- I
тов с ненасыщенными соединениями возможен синтез высокореакцион- |
ных соединений — полупродуктов для получения изоцианатов [47—49], |
оксазолидинонов [50—51], азиридинов [52] и др. !

Изучение реакций Ν,Ν-дихлоруретанов с терминальными алкенами *
продолжено в работах [47—49]; установлено, что независимо от спосо-
ба инициирования (УФ-облучение (75—80°С), нагревание (80—85°С)
в токе азота или на воздухе), присоединение идет с фиксацией амидиль-
ного фрагмента у концевого углеродного атома и образованием насы-
щенных аддуктов — N-β-xлopaлкил-N-xлopypeтaнoв с выходом до 83%.
Связь N—С1 в этих продуктах легко превращается в связь N—Η при
обработке бисульфитом натрия, причем положение карбаматной группы
в полученных аддуктах доказано химическими превращениями — пиро-
лизом, приводящим к 5-алкил-2-оксазолидонам [49]:

RCH=CH 2 + Cl2NCOOAlk -» RCHClCH2N(Cl)COOAlk

NaHSO, RCHC1CH2 д R—CH—CH2

NAlkOCONH 1 6 ° - 1 9 0 С О NH

О

Побочно образуются продукты электрофильного хлорирования
Н'СНС1СН = СН2, а также монохлоруретаны, выход которых увеличи-
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вается (от 14 до 42%) в ряду R: С 4 Н , < С 5 Н , 1 < С б Н 1 » < С в Н „ < С 1 0 Н 2 | <
<С1 3Н27. Следует отметить, что протекание конкурирующей реакции—•
электрофильного галогенирования, характерно только для алкенов, име-
ющих аллильные водородные атомы.

Интересны реакции Ν,Ν-дигалогенкарбаматов с циклическими алке-
нами в инертной среде при нагревании (35—40°), протекающие стерео-
специфично, в основном как процесс гранс-присоединения, с образова-
нием аддуктов и ряда галогенированиых продуктов, соотношение кото-
рых определяется природой заместителей у атома азота. Так, Ν,Ν-ди-
бромметилкарбамат реагирует с циклогексеном довольно легко, без
инициирования, давая грамс-аддукт с высоким выходом (67%) [46].
Такое направление присоединения подтверждается превращением этого
аддукта в ц«с-пергидробеизоксазол-2-он [46], так как известно [53],
что в подобную циклизацию способны вступать лишь соответствующие
соединения, имеющие гранс-конфигурацию.

Более сложно реагируют с циклогексеном Ν,Ν-дихлоркарбаматы:
кроме аддуктов аналогичной стереохимии (44%) образуется ряд побоч-
ных хлорированных продуктов и монохлоркарбаматов [51].

Если для реакции Ν,Ν-дигалогенкарбаматов с алифатическими и
циклическими алкенами требуется нагревание, то взаимодействие N-MO-
ногалогенкарбаматов с циклическими алкенами осуществляется как при
нагревании (40—60°С), так и при низких температурах (0-:—78° С) в
среде метанола, либо в смеси метанола с хлороформом в присутствии
галогенидов Сг(П) [53, 54]. Показано [51], что при нагревании (45°С)
смеси N-монобромкарбамата с циклогексеном в бензоле образуется
транс-аддукт с выходом 72%. В присутствии Сг(П) при низких темпера-
турах (СИ 78° С) получена смесь цис- и транс- 1,2-аддуктов, причем
их соотношение зависит как от условий реакции (температуры, количе-
ства катализатора, среды), так и от влияния заместителей в карбамат-
ной группировке, а также от природы галогена у атома азота [53, 54].
Оптимальные условия, обеспечивающие высокий выход аддуктов — про-
ведение взаимодействия в охлажденной до —78° С смеси метанола с
хлороформом в присутствии эквимольного (по отношению к монохлор-
карбамату) количества хлорида хрома(П) [53, 54]. В этих условиях
присоединение монохлоркарбамата ROCONHC1 к циклогексену осуще-
ствляется с преобладанием в смеси цмс-аддукта (в 4—6 раза); общий
выход изомерных аддуктов растет от 65 до 87% в ряду R: C2H5sc:
^СН 2С вН5<СН 2С1^СН2СС1 3. Подобная зависимость выхода 1 : 1-ад-
дукта (от 61 до 85%) наблюдается в аналогичном ряду при реакции с
N-монобромкарбаматами, однако соотношение цис- и гракс-аддуктов
~ 1 : 1. При более высоких температурах (0-̂  40° С) преимущественно
образуются карбаматы (до 64%) и продукты галогенирования щиклогек-
сена [53]. Использование бромида хрома в качестве катализатора при-
водит к снижению выхода аддуктов с одновременным увеличением вы-
хода карбаматов до 53% и 1,2-дибромалканов до 20%.

Аналогичные закономерности наблюдаются при взаимодействии N-
моногалогенуретанов C2H5OCONHX с норборненом (в смеси метанол —
хлороформ при —78°С в присутствии СгС12): при Х = С1 образуется пре-
имущественно ^ис-1,2-аддукт, а П Р И Х = Вг — цис- и транс-аддукты в
эквимольном соотношении [53].

Регио- и стереоспецифичность присоединения амидильных фрагментов
к алкеновым системам подтверждена при изучении реакций N-монога-
логенуретанов с 1-хлор-, 1-метил-, 1-метокси-, 1-ацетил-, 1^-(пипериди-
но)циклогексеном в присутствии Сг(П) в метанольно-хлороформном
растворе при —78° С; при этом образуются этиловые эфиры Ы-(1-гало-
ген-1-Я-циклогексил)карбаминовой кислоты [5, 53, 55, 56]:

NHCOOC,H3

C3H5OCONHX + | 1 ~^^\ I ( R X C H 3 O ) -

\ / \D \ / I \D

X = Cl, Br; R = Cl, CH 3 > CH 3 O, CH 3CO, (CH 2 ) 5 N.
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Гидролиз полученных аддуктов в соответствующие кетоны также указы-
вает на региоспецифичность этих реакций. Аналогично осуществляется
присоединение N-монохлорбензилкарбамата к триметилсилилоксинор-
борнену [56].

Анализ литературных данных показал, что не все N-галогенкарбама-
ты являются реакционноспособными в реакциях с алифатическими и
циклическими алкенами. Так, N-алкилзамещенные N-галогенкарбаматы
HalN(R)COOCH 3 (R = CH3, С6Н5СН г) не дают продуктов присоединения
по двойной связи алкенов, имеющих аллильные водородные атомы (ци-
клогексен, октен-1), а образуют лишь продукты аллильного галогени-
рования с высокими выходами (70—80%) [57—58]. Этот факт позволил
рекомендовать N-алкилзамещенные N-бромкарбаматы в качестве реа-
гентов аллильного бромирования [57]. Инертность Ы-алкил-Ы-галоген-
карбаматов в реакциях 1,2-присоединения к алкенам объясняется, по-ви-
димому, как стерическими затруднениями, так и ослаблением электро-
фильного характера амидильного радикала при введении электронодо-
норных заместителей к атому азота. Для N-хлоркарбаматов
C2H5OCON(R)C1 с электроотрицательными заместителями у атома азо-
та (R = CH3OCO, СН 3СО), напротив, характерно усиление электрофиль-
ного характера амидильного радикала. По этой причине реакции N-ацил-
и Ы-этоксикарбонил-Ы-хлоруретанов с циклогексеном и октеном-1 осу- |
ществляются достаточно легко при УФ-облучении (15—20° С, 3—5 ч), j
при этом атом хлора присоединяется к наиболее замещенному атому |
углерода С = С-связи октена-1 (выход аддуктов 53—67%). Побочно об- j
разуются продукты хлорирования алкенов и N-замещенные уретаны !
<39-42%) [58]. |

Реакции Ν,Ν-дихлоруретанов со стиролом и его производными осу- '
ществляются легко, с индукционным периодом, чаще всего сопровожда- •
ются экзотермическим эффектом и протекают практически без побочных \
процессов, приводя к аддуктам со связью N—С1, которые легко подвер- >
гаются восстановлению тиосульфатом натрия в соединения со связью j
Ν—Η. Так, при реакциях Ν,Ν-дихлорзамещенных метил-, этил- и бутил- j
карбаматов со стиролом, α-хлор- и α-бромстиролом образуются аддукты
с высоким выходом (59—99%) [51, 52, 59]:

AlkOCONCl2 + C6H5CR=CH2 -* CeH5C(R)ClCH2NClCOOAlk.

Интересно отметить тот факт, что природа α-заместителей оказывает
весьма существенное влияние в процессе восстановления аддуктов. Так,
при восстановлении тиосульфатом натрия этилового эфира Nomop-N-(2-
хлор-2-бром-2-фенилэтил)карбаминовой кислоты, полученного реакцией
Ν,Ν-дихлоруретана с α-бромстиролом, отщепляется бромистый водород
и образуется этиловый эфир Й-(2-хлорстирил)карбаминовой кислоты
[59], что связано, по нашему мнению, с малой прочностью связи С—Вг
(энергия связи С—Вг — 68 ккал/моль, С—С1 — 81 ккал/моль [60]):

C eH 5CBr=CH 2 + C12NCOOC2H5 -> CeH5CClBrCH2NClCOOC2H5->-

^B

s;°3-* CeH5CCl = CHNHCOOC2H6.

Проанализировав влияние условий инициирования, авторы [51, 52,
59] установили, что использование радикальных инициаторов — УФ-об-
лучения, перекисей, медного порошка ускоряет реакцию Ν,Ν-дихлоркар-
баматов с замещенными стиролами. Так, присоединение Ν,Ν-дихлоруре-
тана к α-бромстиролу в отсутствие радикальных инициаторов протекает
за 3—5 ч, причем выход аддукта достигает только 30%, а в присутствии
медного порошка за 40 мин достигается почти количественный выход
аддукта. Инициатор принимает участие в реакции как на стадии иници-
ирования, так и на стадии передачи цепи [59].
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Радикальная природа взаимодействия Ν,Ν-дихлоруретанов, с алкена-
ми подтверждается также реакцией Ν,Ν-дихлоруретана с транс:стильбе-
ном, протекающей с индукционным периодом и нестереоселективно с об-
разованием смеси эритро- и трео-изомерных аддуктов CSH5CHQCH-
• (C6H5)NClCOOAlk [61]. Подобно соответствующим хлорпроизводн.,цм,
присоединяются к стиролу и а-метилстиролу Ν,Ν-дибромкарбаматы...и
даже N-алкил, N-бромкарбаматы, которые как известно [57], инертны
к двойной связи алифатических алкенов. Однако выход полученных ад-
дуктов значительно ниже (49—71%), чем в случае реакции этих алке-
нов с дихлоркарбаматами. Особенностью реакции N-бром- и Ν,Ν-ди-
бромкарбаматов со стиролом и его производными является и то, что ад-
дукты не всегда удается выделить, так как они уже при слабом нагрева-
нии гладко циклизуются в фенилоксазолидиноны с выделением броми-
стого алкила [46, 57, 62].

В противоположность Ν,Ν-дихлоруретану, Ы-бром-Ы-алкилкарбама-
ты реагируют с граяс-р-метилстиролом стереоселективно, причем стерео-
избирательность в таких реакциях падает с уменьшением эффективного
объема заместителя при атоме азота. Так, в случае Ы-бром-Ы-бензил-
карбамата преимущественно образуются продукты транс-присоедине-
ния, а Ы-бром-Ы-метилкарбамат дает эквимольную смесь цис- и транс-
аддуктов [57].

Направление присоединения Ν,Ν-дихлоркарбаматов к функциональ-
нозамещенным алкенам — винилацетату, метилвинилкетону [45, 63] и
акрилатам [64] аналогично присоединению амидильных радикалов к
стиролу и его производным и не зависит от условий инициирования:

RCH=CH2 + Cl2NCOOAlk -> RCHClCH2NClCOOAlk ->
N a t i S O W RCHClCH2NHCOOAlk,

Alk = CH3> C2H5; R = CH3COO, CN, CONH2> COOCH3, COCH3.

Для этих реакций характерно наличие индукционного периода, уско-
рение их радикальными инициаторами. Так, при взаимодействии Ν,Ν-ди-
хлоркарбаматов с акрилонитрилом без инициатора, выход аддуктов до-
стигает 25—60% за 4—5 ч [43, 51], а в присутствии соли одновалентной·
меди 78—90% за 30—40 мин [64].

Интересны реакции N-хлоркарбаматов с простыми виниловыми эфи-
рами, протекающие в зависимости от условий инициирования в различ-
ных направлениях. Так, взаимодействие этил- или бутилвинилового эфи-
ра с Ν,Ν-дихлоркарбаматами осуществляется с образованием алки-
ловых эфиров ^хлор-М-(2-хлор-1-алкоксиэтил)карбаминовой кисло-
ты, если отсутствует инициатор радикальных процессов [65]. Направ-
ление присоединения изменяется, если аналогичные реакции проводят в
присутствии хлорида хрома; при этом амидильный радикал фиксируется
у менее замещенного атома углерода с образованием аддуктов
С,Н5ОСНС1—CH2NHCOOR, где R = C1CH2, C1CH2CH2> СвН5СН2 [56]. На-
правление присоединения амидильного радикала по двойной связи ци-
клических виниловых эфиров аналогично, о чем свидетельствует структу-
ра выделенных в результате реакции продуктов гидролиза, либо метано-
лиза 1 : 1-аддуктов [56]:

/NHCOOCHs
1)ГгС12,-78°С ' "
2) Н а 0 +

Продукты 1,2-присоединения N-монохлоркарбаматов к дигидрофура-
ну, триацетил-Д-глиоксалю, ацетилбензилиден-£)-глиоксалю не были вы-
делены, так как в условиях реакции (в присутствии воды, метанола) они
легко подвергались химическим превращениям с образованием производ-
ных ацеталей [56].
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Направление присоединения амидильных радикалов по двойной свя-
зи алкенов в данных реакциях, а именно, в положение 2, определяется
электронными эффектами.

С точки зрения влияния различных факторов (электронных, стериче-
ских) на направление присоединения амидильного фрагмента по кратной
связи алкенов, интерес представляет реакция N-монохлоркарбаматов с
производным стероида— 17-метоксиметиленандрост-4-ен-3-оном [56],
при которой атака амидильного радикала определяется в большей мере
стерическими, чем электронными эффектами:

осн.
NHC00C 2 H 6

a,H6ocoNHCi

СгС1„ -78° С

70%

Обращаем внимание на реакцию Ν,Ν-дихлоруретанов с хлористым
винилиденом, которая вписывается в общую схему присоединения ами-
дильных радикалов к непредельным соединениям и протекает независи-
мо от условий инициирования (нагревание в атмосфере азота, в присут-
ствии перекиси бензоила или на воздухе) с образованием алкиловых эфи-
ров К-2,2,2-трихлорэтил-Ы-хлоркарбаминовой кислоты с выходами, близ-
кими к количественным [66]:

AlkOCONCl, + СС12=СН2 -» AlkOCONClCH2CCl3.

Ν-ΒροΜ-Ν-алкилкарбаматы, в отличие от дихлорзамещенных анало-
гов, труднее вступают во взаимодействие с хлористым винилиденом, вы-
ход аддуктов составляет 40—73% [57], что объясняется стерическими
трудностями, возникающими при атаке N-алкилзамещенным амидильным
радикалом, более объемистым, чем AlkOCONCl.

Реакции N-бромкарбаматов с 1,3-алкадиенами изучены на примере
1,3-бутадиена, 2,3-диметил-, 2-метил-1,3-бутадиена и 1,3-пентадиена [67].
Они протекают при охлаждении до —5-. 10° С в хлороформе и неза-
висимо от строения диена приводят преимущественно к термодинамиче-
ски более устойчивым транс- 1,4-аддуктам с высокими выходами (66—
70%) [67]. 1,2-Аддукты обнаружены лишь в реакциях с бутадиеном
(20%) и пипериленом (8%). В качестве побочных продуктов образуются
дибромиды диенов [67]:

—^ CHsOCONHCH2CR1=CR2CHBrR3

» CH3=cR1-CBr(R=)CH2(R3)NHCOOCH3

CH 2=CRi-CR*=CHR3

R i = R « = R 3 = H . R i = R 2 = = C H 3 ) R 3 = H . Ri=CH 3 > R 2 = R 3 = H ; Ri=R<>=H, R 3 =CH 3 .

Присоединение N-бромкарбамата к пиперилену дает смесь 1,4- и 4,1-ад-
дуктов в соотношении 1:1, которое остается неизменным при варьирова-
нии исходных количеств реагентов. С изопреном, наряду с основным 1,4-
изомером (71%), образуется соединение (до 10%), отвечающее аддукту
Ν,Ν-дибромкарбамата и изопрена в соотношении 1:2 [ВгСН2СН =
= C(CH3)CH2]2NCOOCH3 [67].

Регио- и стереоселективность присоединения Ν,Ν-дихлоркарбаматов к
диенам практически не отличается от аналогичных реакций N-бромкар-
баматов. Так, Ν,Ν-дихлорметил- и Ν,Ν-дихлоризопропилкарбамат с таки-
ми же 1,3-алкадиенами образуют преимущественно грамс-1,4-аддукты с
выходом до 94% [44]. Продукты 1,2-присоединения выделены только в
случае реакции с бутадиеном (14% [44] или 37% [53]), 1,3-циклогекса-
диеном (78%) [53] и пипериленом (26%). С пипериленом образуются
также продукты 4,1-присоединения (30%) [67].
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Исключительно с образованием 1,4-аддуктов (96—98%) идут реакций
Ν,Ν-дихлоркарбамата [NC12COOCH2]2 с хлоропреном [44]. · : ; '•

Изучена реакция 1,5-гексадиена с Ν,Ν-дихлоруретаном, при которой
образуются продукты 1,2-присоединения состава 1:1 (27,5%) и 1:2
(18%) [68]. Отличительной особенностью реакций Ы,Ы-дихлоркарбйма:-
тов с диенами является отсутствие дигалогенидов диенов, которые в слу-
чае реакции N-бромкарбаматов образуются со значительным выходом
(10-32%). • •·•

Алкенины, имеющие два реакционных центра, привлекают в послед-
ние годы несомненный интерес; исследовано взаимодействие Ν,Ν-дихлор'-
и N-бромкарбаматов с сопряженными алкенинами: винилацетиленом
[69], 1-гексен-З-ином, 2-метил-1-бутен-3-ином, 2-пентен-4-ином [67]. Ре-
акции осуществляются при температуре —10-; 5° С в инертной атмо-
сфере и протекают экзотермически в направлении 1,2- и 1,4-присоедине-
ния с образованием изомеров ацетиленовой и алленовой структуры:

I I
X1 R3

ldl_» R1C=C=C(R2)CH(R3)NHCOOCH3

R i = R 2 = H > R 3 = = H ( С Н з . R i = c 2 H 6 , R»=R3=H;

R I = R 3 = H , R»=CH3; X 1=X»=C1; X l =Br, X 2 = H . :

Соотношение изомеров зависит от характера ениновой системы, природы
и количества атомов галогена в N-галогенкарбамате [69]. Так, Ν,Ν-ди-
хлоркарбаматы дают с винилацетиленом преимущественно алленовые
производные (70%, ацетиленового изомера образуется только 30%),
а при реакции с N-бромкарбаматами соотношение изомеров меняется на
обратное, что связано со стерическими факторами.

Введение алкильного заместителя в положение 1 или 4 винилацетиле-
новой системы способствует образованию преимущественно ацетиленово-
го производного, а в положение 2 — алленового изомера. Действительно,
в продуктах реакции N-галогенкарбамата с 1-гексен-З-ином [67] преоб-
ладает ацетиленовый изомер (95—100%), а при реакции с 2-метил-1-бу-
тен-3-ином (изопропенилацетиленом) [67] образуется алленовое произ-
водное с выходом 85—100%.

Авторами [67] предполагается, что присоединение Ν,Ν-дихлор- и
N-бромкарбаматов к сопряженным алкенинам представляет собой ради-
кальный процесс, начинающийся с атаки амидильным радикалом конце-
вого этиленового атома винилацетиленовой системы, а не с атаки хлором
концевого углеродного атома тройной связи и последующей аллен-ацети-
леновой перегруппировки.

Известны реакции N-монохлоркарбаматов с ацетиленовыми соедине-
ниями. Взаимодействие с октаном-1 приводит к аддукту С6Н1 3СС1=
= CHNHCOOC2H5 (28%); побочно образуется C6H1 3CCH(NHCOOC2H5)2

II
о

(13%) [53].
Недавно установлено, что фенилацетилен в мягких условиях экзотер-

мично реагирует с Ν,Ν-дихлоркарбаматами, давая с выходом 57—59%
алкиловые эфиры ^(2-хлорстирил)^-хлоркарбаминовой кислоты, кото-
рые при хранении перегруппировываются в алкиловые эфиры Ы-(1,2-ди-
хлорстирил)карбаминовой кислоты [70, 71]:

С„Н5С-СН + Cl2NCOOAlk -» C6H5CCl=CHN(Cl)COOAlk -» C6H5CCl=CClNHCOOAlk(

Alk = CH3> C2H5.

Побочно выделены фенилхлорацетилен (7—9%). N-монохлоркарбамат
(6—8 %) и продукт неустановленной авторами структуры (24—30%). К со-
жалению, авторы не указали в работе физико-химические константы это-
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го соединения. С учетом полученных недавно данных [72—77] продукт
неизвестной структуры, вероятно, может представлять собой соединение
с азометиновой связью, либо продукт его дальнейшего превращения.

Таким образом, для реакций N-галоген- и Ν,Ν-дигалогенкарбаматов с
непредельными соединениями характерно наличие индукционного перио-
да; ускорение их в присутствии радикальных инициаторов (УФ-облуче-
ние, перекиси, соли переходных металлов) и замедление ингибиторами
радикальных процессов, а также нестереоспецифичность присоединения,
что указывает на радикальную природу взаимодействия, протекающего
по общей схеме:

AlkOCONXxX2 —·τ> AlkOCONX1.
—Λ"

AlkOCONXi-C—с/
AlkOCONX'X2

I \ -AlkOCONX1

-» AlkOCONX 1—С—СХ 2,
I I

X 1 = Н, Cl, Br, Alk; X 2 = С1, Вг.

Подробнее о механизме реакции N-галогенкарбаматов с олефинами в
присутствии солей переходных металлов (CuCl, Си, Сг(П)) см. [53, 64,
78].

2. N-Галогенамиды карбоновых кислот

Присоединение N-галогенамидов карбоновых кислот к непредельным
соединениям изучено на примерах реакций достаточно многочисленного
ряда N-галогенамидов с циклогексеном и его производными [24, 53, 55,
56, 79—83], гексеном-1, 3,3-диметилбутеном-1 [82], октеном-1, додеце-
ном-1 [53, 81], а также с циклогексадиеном, норборнадиеном [53, 55, 78].

Первым известным примером фотохимического взаимодействия явля-
ется присоединение N-бромацетамида к циклогексену, протекающее при
кипячении в СС14 и приводящее к незначительному выходу аддукта (1%)
[79, 83]. В основном, по утверждению авторов, первоначально происходи-
ло превращение N-монобромацетамида в Ν,Ν-дибромацетамид, который
присоединялся к двойной связи алкена в соответствии с ионным процес-
сом, давая гранс^-бромалкил-Ы-бромацетимидат с выходом 36%:

CH 3 CONH 2 -t- CH3GONBr2

CH3CONBr2 +

ос—сн,

NBr

CH3CONHBr

NUCOCli.

Br

Однако такие результаты были единичными и в более поздних работах
не нашли подтверждения.

Присоединение N-галогенамидов к непредельным соединениям уда-
лось осуществить как при УФ-облучении [55, 80, 81], так и в присутствии
СгС12 [5, 53, 56, 84]; при этом образуются насыщенные аддукты с выхо-
дом до 92%. На примере реакции N-моногалогенамидов с циклогексеном
изучена зависимость выхода продуктов реакции как от условий ее прове-
дения, так и от природы атома галогена и заместителя R в моногалогена-
мидах:
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χ
NHCOR L

Jll J I + 1 | + RCONH2

RCONHX + | || —
X

.NHCOR , 4 /NHCOR

_£££!«_> I I + i I + II + RCONH

χ \ / \ H

 4 /

В условиях фотохимического инициирования реакция осуществляется
в хлористом метилене или хлороформно-метанольном растворе при 20ч-
-. 70° С с выходом цис- и транс-аддуктов от 25 до 99% [5, 55, 80, 81],
в нитрометане —53% [55], в бензоле —42% [55], а при каталитическом
инициировании — в хлороформно-метанольном растворе при ·—20-Ь
-=-—78°С с выходом изомерных аддуктов от 34 до 88% [5, 53, 56, 78].

Основной конкурирующей реакцией при фотохимическом и каталити-
ческом взаимодействии амидильных радикалов с циклогексеном является
аллильное галогенирование, приводящее к 3-хлорциклогексену, и восста-
новление N-моногалогенамида до амида. Одним из главных факторов,
влияющих на протекание электрофильного галогенирования, является
температура реакции. При температуре 10—20° С аллильное галогениро-
вание достигает 59% [81]. При низких температурах (—70-; 78°С)
предпочтительнее образование аддуктов (64—97%) [55, 81]. Авторы [53,
78] предположили, что при аллильном галогенировании отрыв водорода в
циклогексене осуществляется не амидильным радикалом, как утвержда-
лось ранее [85], а свободным радикалом хлора. С целью подтверждения
этой гипотезы изучались реакции N-моногалогенамидов с циклогексеном
в присутствии хлорида хрома в СН3ОН—СНСЦ, при которых образовы-
вались амидильные радикалы, по отсутствовали свободные радикалы га-
логена [5, 24, 53, 56,78]:

RCONHX + Сг (И)2+ -, RCONH . .. ХСг (Ш) 2 +

RCONH у ^ 4 ^ RCONH—С—С- - * " " ' ' " * - > RCONH—С—СХ
ι ι —К -.О Ν Η | |

(Б)
побочно:

RCONH -f Сг (ΙΙ)2 + ^ RCONHCr (III)2+ ^v RCONH2 + Сг (Ш)3+

II ш· II
(Б) -f Сг (П)2+ -> RCONHC—ССг (Ш)2 + ->- RCONH—С—СН + Сг (Ш)3+,

II II
Х=С1, Вг.

Конкурирующим процессом при данных реакциях кроме галогенирования
олефинов является образование 1-Н-аддуктов, путем восстановления ра-
дикал-аддукта (Б) хлоридом хрома(II).

Природа атома галогена и заместителей в N-галогенамидах RCONHX
сказывается существенным образом на выходах образующихся продуктов
реакции Так, при фотолизе наблюдается увеличение выхода 1,2-ад-
дуктов в ряду R: (СН,),С<н-С,Н 7 <С,Н,<СН,<СН 2 СН а СКСН 2 Вг<
<CH 2C1<CH 2F<CHC1 2<CC1 3<CF 3 от 37 до 99% с преобладанием цис-
аддукта (при Х = С1). Реакция N-монобромамидов осуществляется хотя
и быстрее (за 4—5,5 ч) чем с N-ыонохлорамидами (за 21—53 ч), однако
выход 1,2-аддуктов в аналогичном ряду значительно ниже (от 25 до 84%)
[55, 80]. Увеличение выхода аддуктов объясняется усилением электро-
фильного характера амидильного радикала RCONH при введении элек-
троотрицательных заместителей R.

В присутствии хлорида хрома при Х = С1 выход смеси цис- и транс-1,2-
аддуктов увеличивается от 34 до 78% в ряду R: C H 3 ^ N H 2 < C C 1 3 <
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<CH 2 C1<CF 3 (причем цис-алкукт в 1,5—2 раза преобладает над транс-
аддуктом), а выход 1-Н-аддукта, наоборот, падает (от 36 до 2%) [53]..

Влияние структуры R на выход продуктов присоединения при катали-
зе реакции СгС12 несущественно в случае N-монобромамидов. Так, при
реакции циклогексена с N-бромамидами RCONHBr выход 1,2-аддуктов
меняется от 66 до 74% при изменении заместителей в ряду: С Н 3 ( С Н 2 ) 3 ^
^ С Н 3 ^ С С 1 3 < С Н 2 С 1 , причем соотношение цис- и грсшс-аддуктов почти
эквимольное; выход 1-Н-аддуктов незначителен ( — 2%). При реакции
бромамидов RCONHBr (R = Alk), в отличие от хлорамидов, наблюдается
побочный процесс — электрофильное бромирование [53].

Влияние длины алкильной цепи в N-моногалогенамидах RCONHX
проявляется в значительной степени при алкильных заместителях с коли-
чеством углеродных атомов более четырех, так как в этом случае при-
соединение амидильных радикалов по двойной алкеновой связи конкури-
рует с внутримолекулярным отрывом водорода в моногалогенамидах пу-
тем 1,5-сдвига, что приводит к продуктам хлоротропной перегруппиров-
к и — γ-хлоралкиламидам [85]:

RCHtCH2CHiCONHCl — - » RCHC1CH2CH2CONH2.

Фотохимическое и каталитическое (СгС12) присоединение амидиль-
ных радикалов по двойной связи осуществляется региоспецифично, о чем
свидетельствуют результаты реакций 1-хлор, 1-метил, 1-метокси, 1-аце-
тилциклогексена с N-моногалогенамидами, протекающих с образованием
смеси цис- и грамс-аддуктов с выходом от 35 до 87% [5, 53, 56, 80]:

+ RCONHX -

R = C H 3 ) CH2C1, CF3; R ^ C H s , OCH3, Cl, COCH3.

Подтверждением такой ориентации заместителей в аддуктах является
также превращение последних при обработке водой в соответствующие
кетоны [55]:

R 1

о
н2о / V

IIR=CH2C1, CH3; R^Cl, ОСН3; Х=С1, Вг.

С высокой региоспецифичностью протекает реакция N-моногалогена-
мидов RCONHX с октеном-1 [53, 81], 1,1-диэтоксиэтеном [55] с образо-
ванием аддуктов RCONHCR'(R2)CH2X (R' = CeH13, R 2 = H ; R' = R 2 =
= OC2H5) с выходом 80—92%. С норборненом аддукт образуется также
с высоким выходом (88—91%), но в ряде случаев, а именно, при реакции
N-монохлорамида уксусной и монохлоруксусной кислот с этим алкеном
выход 1-Н-аддукта (55 и 93%) преобладает над выходом 1,2-аддуктов
(2 и 33%) [53]:

RCONHX + ' ι * / , / -NHCOR , . г ^ Г - N H C O R

цис , mpaHc

R = CH3 t CH2C1; Х=С1 , Бг

При изучении реакции N-галогенамидов карбоновых кислот с алкена-
ми установлено влияние алкильных заместителей у атома азота. Так же
как ^алкил-^галогенкарбаматы, ^алкил-^галогенамиды карбоновых
кислот инертны в реакциях с олефинами. Так, безуспешными оказались
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попытки присоединения N-метил-М-хлорамидов уксусной и монохлорук-
сусной кислот к циклогексену даже при УФ-облучении и температуре
20-; 70°С; при этом наблюдалось лишь хлорирование циклогексена и
превращение Ы-метил-И-хлорамидов RCON(CH3)C1 в соответствующие
амиды (выход 96—98%) [58, 81]. Исключением явились реакции N-ме-
тил-, N-этил- и N-хлорацетил-М-хлорамидов уксусной кислоты с окте-
ном-1, норборненом, додеценом-1, инициирование которых осуществля-
лось УФ-облучением при 20н 70° С. Хотя основными продуктами были
соответствующие амиды (до 87%), с низкими выходами образовывались
все же 1,2-аддукты [55, 81]. Более высокого выхода аддуктов (70—71%)
удалось достичь только при взаимодействии Ы-метил-Ы-хлортрифтораце-
тиламида с додеценом-1 [55]. Как оказалось, введение электроотрица-
тельных заместителей к атому азота способствует повышению реакцион-
ной способности амидильных радикалов. Так, удалось осуществить при-
соединение Ы-ацил-Ы-хлорацетамида к циклогексену при УФ-облучении
в СН2С12 (15—20°С), хотя и с недостаточно высоким выходом аддукта
(24%) [58].

Отличаются достаточно высокой реакционной способностью цикличе-
ские N-галогенамиды. При фотохимическом инициировании реакции
N-галогенсукцинимидов с этиленом, 3,3-диметилбутеном-1 [86, 87], сти-
ролом [86], октеном-1 [58], циклогексеном и 1-метилциклогексеном [58]
в СН2С12 или СС14 (15—20° С) образуются аддукты с выходами от низ-
ких (16—22%) до высоких (80%), причем выход в случае N-бромпроиз-
водных в 1,5—2 раза ниже, чем с соответствующими хлорпроизводными.
Высокие выходы аддуктов (60—85%) получены при фотохимической ре-
акции N-бромсукцинимида с 3,3-диметилбутеном-1 и гексеном-1 в смеси
ацетонитрила и окиси этилена при —10°С [82].

И, наконец, имеются лишь единичные примеры по изучению реакцион-
ной способности Ν,Ν-дигалогенамидов карбоновых кислот в реакциях с
непредельными соединениями.

Известно, что Ν,Ν-дихлорамиды бензойных кислот, в отличие от мо-
ногалогенамидов, взаимодействуют со стиролом без побочных процессов,
образуя с высоким выходом Й-(2-хлор-2-фенилэтил)аренамиды (75—
92%) [88].

Удалось осуществить реакцию Ν,Ν-дихлорамида бензойной кислоты с
фенилацетиленом, протекающую с образованием смеси продуктов: N-(1,2-
дихлорстирил)бензамида (I) (68,5%) и 1,1-дихлор-1-фенил-2,2-ди(бензо-
иламино)этана (И) (12,7%) [89]:

С6Н5С=СН + C12NCOC6H5 ->
-ν CeH5CCl=CClNHCOC6F5 + С6Н5СС12СН (NHCOC6H5)2.

(I) (И)

К сожалению, авторами не предлагаются возможные пути образования
этих соединений.

Интересно отметить и реакции внутримолекулярного присоединения
по кратной связи в олефиновых N-галогенамидах типа:

-СН2С1

(СН а )„ NCOCH, ( С Н 2 ) П . ? NCOCH3

Cl

Эти реакции протекают при УФ-облучении с образованием разнообраз-
ных циклических соединений [5]. Реакциям такого типа посвящен ряд
работ [90—93] и поэтому в данном обзоре они подробно не рассматрива-
ются. Отметим также и склонность N-галогенамидов RCONHHal с тремя
и более метиленовыми группами к перегруппировке Гофмана-Леффлера
[85, 94], а ^алкил^-хлорамидов RCONR'Cl с алкильными заместите-
лями у атома азота (rper-бутил-, 1,1-диметил-2-фенилэтил-, 1,1-диметил-
пентил-) к внутримолекулярным перегруппировкам при УФ-облучении
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(20е С) с миграцией атома хлора в алкильный заместитель R1 и образо-
ванием М-(хлоралкил) амидов, легко подвергающихся циклизации (при
термолизе) в производные оксазолинов и пирролидинов [95, 96].

3. N-Галогенсульфонамиды

В N-галогенсульфонамидах связь азот — галоген склонна как к гомо-,
так и к гетеролитическому распаду, что позволяет в различных условиях
реакции из Ν,Ν-дигалогенсульфонамидов и алкенов получать различные
по строению β-галогеналкилсульфонамиды — полупродукты для синтеза
азиридинов [97—99].

Первая работа, в которой обнаружена возможность присоединения
N-галогенсульфонамидов по кратной связи непредельных соединений
вышла в свет в 1930 г. [1]. Несколько лет спустя, в 1937—1938 гг. вышла
серия работ [100—103], где в поисках новых методов хлоралкоксилиро-
вания олефинов с целью получения β-хлорэфиров установлено, что при
реакциях Ν,Ν-дихлорсульфонамидов с алкенами в присутствии фенолов
[100], спиртов [101—102], карбоновых кислот [103], наряду с β-хлорэфи-
рами, образуются и ^^-хлоралкил)аренсульфонамиды.

В настоящее время установлено, что присоединение Ν,Ν-дихлор- и
Ы-хлор-^-метилэтансульфонамида к терминальным алкенам: гексену-1,
бутену-1, октену-1, додецену-1, протекает с образованием насыщенных
аддуктов, структура которых зависит от условий инициирования [104,.
105].

В радикальных условиях (УФ-облучение) сульфонамидный фрагмент
присоединяется к концевому углеродному атому по схеме:

C2H5SO2NC1R r^ C2H5SO2NR
—Cl

-> QH5SO2N (R) CH.CHR1 C ; H ' S O ^ " W C2H5SO2N (R) CH2CH (Cl) R\

R=C1, CH3; R i = Q H 5 , C4H9, CH3(CH2)3, CH3(CH2)5) CH3(CH2)10.

Эти реакции ингибируются кислородом, что также подтверждает их ради-
кальную природу.

Интересно отметить, что при более длительном УФ-облучении аддукт
Ν,Ν-дихлорэтансульфонамида с гексеном-1 подвергается свободноради-
кальной перегруппировке с 1,5-переносом водорода и образованием
N-(2,4-диxлopгeкcил)этaнcyльфoнaмидa [104, 105].

В ионных условиях инициирования реакций Ν,Ν-дихлорзамещенных
арен-, и этансульфонамидов с гексеном-1, направление присоединения из-
меняется, и реакции приводят к аддуктам RCH(NHSO2C2H5)CH2C1 [104,
106]. Аналогичное направление присоединения наблюдается при взаимо-
действии Ν,Ν-дибромаренсульфонамидов с ациклическими алкенами из-
вестной стереохимии: цис- и rpawc-гексеном-З, цыс-гептеном-2, цис-деце-
ном-5, цис- и гранс-октадеценом-9; при этом образуются аддукты — N-
бром, г>1-(2-бром-1,2-диалкилэтил)аренсульфонамиды с выходом 42—
70% [107].

Механизм этого взаимодействия включает стадию образования бром-
ониевого иона:

< ArSO2NBrC-CBr

Br+

Подобный механизм определяет высокую стереоселективность процесса.
Действительно, в результате присоединения Ν,Ν-дибромаренсульфонами-
дов к цис-алкену, получается аддукт в грео-конфигурации, а в случае ре-
акции с гранс-алкеном — в э/шгро-конфигурации [107]. Показано, что
выход аддуктов при гетеролитических реакциях Ν,Ν-дибромаренсульфо-
намидов с алифатическими алкенами зависит от структуры алкена. Так,
с длинноцепными алкенами (цис- и т^анс-октадеценом) выход аддуктов
значительно ниже (38—42%), чем с алкенами С6, С7 (75—80%) [107].
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С третичным алкеном (2,3-диметил-бутеном-1) выход аддукта достигает
только 16%, с вторичным (изобутеном) 22% [108], а с бутеном-2 возра-
стает до 61% [109], что обусловлено влиянием стерических эффектов при
атаке бромониевого иона амидильным анионом.

Следует отметить и влияние заместителей у атома азота в сульфона-
мидах на выход аддуктов в процессе гетеролитической реакции. С боль-
шим выходом аддуктов протекают реакции Ν,Ν-дибром- и N-бром-Ы-ал-
килзамещенных аренсульфонамидов с алкенами (бутеном-2 и ызо-буте-
ном) [109, ПО]. В реакциях N-хлорпроизводных протекает предпочти-
тельно хлорирование алкенов, а аддукты выделены лишь с незначитель-
ным выходом (10%) [111].

Серия работ японских исследователей посвящена реакциям Ν,Ν-дига-
логенаренсульфонамидов с циклогексеном [112—116] и циклопентеном
[117]. Эти реакции, так же как и присоединение Ν,Ν-дигалогенкарбама-
тов к циклическим алкенам, протекают стереоселективно, преимущест-
венно как гранс-присоединение с образованием аддуктов состава 1 : 1
(выход 50—96%). цис-Аддукты также образуются, однако с низкими вы-
ходами. Кроме того, реакции с циклическими алкенами сопровождаются
побочными процессами: галогенированием по кратной связи алкена, ал-
лильным галогенированием, окислением циклогексена до 1-циклогексен-
3-она, а также дегидрированием циклоалкена до 1,3-циклодиена (со зна-
чительным выходом — 49%) [112—117].

Интересно отметить тот факт, что М-бром-1Ч-алкилсульфонамиды по
аналогии с N-бром-М-алкилкарбаматами не присоединяются по кратной
связи циклогексена, а ведут себя как бромирующие агенты [114]; инерт-
ность 1Ч-бром-М-алкилзамещенных амидов в реакциях присоединения по·
двойной связи алкенов, вероятно, можно объяснить ослаблением элек-
трофильного характера N-алкилзамещенных амидильных радикалов.

Возможность гетеролитического бромсульфоамидирования цикличес-
ких алкенов показана на примере реакций N-бромсульфонамидов с бици-
клическими алкенами: бицикло [2.2.1] гептеном, бицикло [2.2.2] октеном,.
эндо-бицикло [2.2.1]-5-гептен-2,3-дикарбоксиангидридом. Реакции про-
текают экзотермично, стереоселективно, через стадию образования бро-
мониевого иона, либо карбониевого мостикового катиона [118]. Выход
аддуктов состава 1 : 1 в этих реакциях однако невысок, основными про-
дуктами являются бромированные бициклоалкены.

В отличие от реакций алифатических алкенов, реакции стирола и его·
производных с Ν,Ν-дихлоралкан-, Ν,Ν-дихлорарен- и Г^М-дихлор-Ы'-ди-
метилсульфонамидами протекают практически без побочных процессов и
приводят к насыщенным аддуктам 4-X-C6H,>CCl(R1)CH(R2)NClSO2R
(R = Ar, Alk, R ^ R ^ H , X = H; R=(CH 3 ),N, R' = H, C6H5, R2 = H, X = H,
и-СН3О) с высокими выходами [99, 106, 111, 119]. Реакции идут легко,
в мягких условиях в хлороформе или хлористом метилене при охлажде-
нии [111, 119], в бензоле при 20—22°С в среде азота [106], чаще всего с
экзотермическим эффектом. Показано, что при УФ-облучении эти реак-
ции значительно ускоряются, причем выход аддуктов близок к количест-
венному. Заместители в а- и β-положениях стирола не оказывают сущест-
венного влияния на выход аддуктов. Одинаково легко протекает взаимо-
действие как со стиролом (выход 85—96%) [Ю6], так и с а-фенилстиро-
лом (85%) или 1-л-метоксифенилпропеном [119]. Между тем, направле-
ние присоединения Ν,Ν-дихлораренсульфонамидов к стиролу изменяется,
если реакция проводится на воздухе в присутствии кислот Льюиса [106,.
1 1 1 , 1 2 0 , 1 2 1 ] :

C e H 5 CH=CH 2 + ArSCbNCI·, >
N» э а т е м N a H S 0 : l у C 6H 6CHClCH 2NHSO. 2Ar

SnC14, А1С1,на воздухе, затем NaHSO, ^ С В Н 5 СН (NHSO-.Аг) СН2С1

Интересно отметить, что на направление присоединения Ν,Ν-дигалоген-
сульфонамидов к стиролу и его аналогам влияют не только условия ини-
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циирования, но и природа атома галогена в сульфонамиде. Так, Ν,Ν-ди-
бромсульфонамиды, в отличие от Ν,Ν-дихлорсульфонамидов, присоеди-
няются к стиролу [107, НО, 116], а-метилстиролу [98], пропенилбензо-
лам 3-R-4-R'C6H3CH = CHCH3, R = H, OMe; R' = H, OMe, OBz; RR' =
= ОСН2О [122—123] с фиксацией амидильного фрагмента у более заме-
щенного атома углерода при двойной связи этих алкенов. N-BpoM-N-ал-
килзамещенные сульфонамиды присоединяются к стиролу в аналогичном
направлении.

Хлорсульфонамидирование алкенов, содержащих электроноакцептор-
ные группировки при двойной связи, изучено на примере реакций с хло-
ристым аллилом [99, 120, 124], 1,1,1-трихлорпропеном [125] и акрилата-
ми [98, 108, 124, 126]; оно протекает с образованием аддуктов
ArSO2NClCH2CHClR (R = CH2C1, CC13, CN, CONH2, COOCH3).

Установлено, что применение радикальных инициаторов значительно
ускоряет эти реакции. Так, реакция хлористого аллила с Ν,Ν-дихлор-п-
хлорбензолсульфонамидом протекает при нагревании в ССЦ (75—80° С)
за 5 ч, а в присутствии (С6Н,,ОСС)2)2 или (С6Н5ОСО)2 всего за 1,5 ч, при-
чем выход аддукта n-ClC6H4SO2NHCH2CHClCH2Cl возрастает от 75 до
93% [120, 124]. Другим примером является присоединение Ν,Ν-дихлор-
аренсульфонамидов к акрилонитрилу, протекающее без катализатора за
30 ч с выходом аддукта CeHESO2NHCH2CHClCN 51% [98], а при иници-
ировании (С6НИОСО)2 за 1,5 ч с выходом 84% [124].

Эффективной оказалась такая инициирующая система как смесь соли
одновалентной меди и бромистого тетраэтиламмония [126]; ее примене-
ние позволило сократить продолжительность реакции Ν,Ν-дихлорарен-
сульфонамидов с акрилатами ХСН = СН2 до 40 мин и повысить выход
аддуктов ArSO2NHCH2CHClX до 95% (X = CN), 86% (Х = СООСН3) или
88% (X = CONH2). Низкий окислительно-восстановительный потенциал
системы Cu"^Cu+;=iCu2 + способствует протеканию упомянутых реакций
с участием меди или ее одновалентной соли как на стадии инициирова-
ния, так и при развитии цепи, тем самым увеличивая выход аддуктов.

Ν,Ν-Дибромаренсульфонамиды присоединяются к акрилатам анало-
гично с образованием, в зависимости от соотношения реагентов, 1 : 1-
либо 1 :2-аддуктов [108].

Алкен с трихлорметильной группой при двойной связи (1,1,1-трихлор-
пропен) в условиях гомолитического инициирования образует аддукты
ArSO2NHCH2CHClCCl3 с выходом 60—63% [125]. В ионных условиях
инициирования (в присутствии SnCl4, на воздухе) образуются аддукты
такого же строения (выход 18—70%), что соответствует обычным прави-
лам электрофильного присоединения к непредельным соединениям, со-
держащим электроноакцепторные заместители при двойной связи [125].

И, наконец, особого внимания заслуживают реакции Ν,Ν-дихлорарен-
сульфонамидов с полигалогенэтенами (хлористым винилиденом [120] и
1,1,3-хлорпропеном [97]). Характерной особенностью этих реакций явля-
ется то, что направление присоединения не зависит от условий иницииро-
вания, как это наблюдалось для других алкенов [104, 106]. Одинаково
легко осуществляется взаимодействие как в инертной среде в присутствии
перекисей, так и на воздухе в присутствии А1С13, причем с высоким выхо-
дом (до 97%) образуются аддукты:

ArSO2NCl2 + CCl2=CHR -»- ArSO,NClCHRCCl3,1

R = H , CH2C1; Ar=C6H5, п-С1С6Н4.

Продолжая исследование свободнорадикальных реакций галогенпро-
изводных этилена, мы впервые изучили реакции 2,2-дихлорвинилацила-
тов, 2,2-дихлорвинилкетонов, ^4-(2,2-дихлорвинил) амидов карбоновых
кислот и простых 2,2-дихлорвиниловых эфиров с Ν,Ν-дихлорамидами
сульфокислот [127—132]. Для этих соединений реакции свободноради-
кального присоединения по двойной связи не были известны. Кроме того,
реакции Ν,Ν-дихлораренсульфонамидов с функциональными производ-
ными 2,2-дихлорэтена привлекли нас как путь получения неизвестных ра-
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нее трихлорэтильных производных аренеульфонамидов типа ArSO2-

•NHCH(R)CC13— перспективных биологически активных соединений:

ArSO2NCl2 + CCl2=CHR -> ArSO2NClCH (R) CC13 -> ArSO2NHCH (R) CC13,

Ar=C6H5, n-CH3CeH4, л-С1СвН4; R=OCOCH3, NHCOAr1, COR1, OAlk.

Взаимодействие Ν,Ν-дихлораренсульфонамидов с 2,2-дихлорвинил-
ацетатом является первым примером свободнорадикального присоедине-
ния по двойной связи этого соединения. Реакция осуществляется легко
при двукратном избытке дихлорвинилацетата, служащего также раство-
рителем, и приводит к аддуктам с выходом 90—97% [127, 128].

Высокая региоспецифичность присоединения отмечена при реакции
2,2-дихлорвиниламидов с Ν,Ν-дихлораренсульфонамидами; аддукты вы-
делены с выходом до 95% [128, 129]. Особо важно то, что этой реакцией
впервые показана возможность участия енамидной таутомерной формы
2,2-дихлорвиниламидов в реакциях свободнорадикального присоедине-
ния по кратной связи.

Взаимодействие 2,2-дихлорвинилкетонов и 2,2-дихлорвиниловых эфи-
ров с Ν,Ν-дихлорбензолсульфонамидом осложняется протеканием по-
бочного процесса — восстановления дихлорсульфонамида до амида бен-
золсульфокислоты с выходом до 30—40% [130, 131]. Отметим высокую
активность связи N—С1 в аддуктах; она чрезвычайно легко превращается
в связь Ν—Η уже на воздухе и образуются Ы-(2,2,2-трихлор-1-Р-этил)-
бензолсульфонамиды с выходом до 75% [130, 131 ].

Реакции функциональных производных винилденхлорида с Ν,Ν-ди-
хлораренсульфонамидами имеют индукционный период, а в присутствии
гидрохинона замедляются, что подтверждает их свободнорадикальную
природу:

ArSO2NCl2 - ^ - > ArSO2NCl C C U = C H R ^

—ΟΙ

-ν CC12CH (R) NClSO2Ar A r S O ' N C 1 ^

(B)

-> CCl3CH(R)NClSO2Ar -> CC13CH (R) NHSO2Ar,

R=OCOCH3) NHCOAr, COR1, OAlk.
Характерной особенностью исследуемых реакций является высокая

региоспецифичность присоединения. Это обусловлено как полярными
эффектами заместителей в амидильном радикале ArSO2NCl и в произ-
водном винилиденхлорида, так и стерическими препятствиями, возникаю-
щими при атаке амидильным радикалом β-углеродного атома в молеку-
лах замещенных производных винилиденхлорида CC12 = CHR с образова-
нием радикала ArSO2NClCCl2CHR (Г). Движущей силой процесса явля-
ется, по-видимому, образование более стабильного радикала (В).

Изучено присоединение Ν,Ν-дихлораренсульфонамидов к диенам, ко-
торое осуществляется экзотермично в мягких условиях (—10° С) в 1,4-по-
ложения с высоким выходом аддуктов (77—88%) [111]:

CH2=C(R)CH=CH2 + R1SO2NC12

 N a H S ° 3 ^ R^O.NHCH.C (R) = CHCH2C1,

R=H, Cl; R ^ C ^ , n-ClC6H4, CH3, (CH3)2N.

Японскими учеными показано, что реакции Ν,Ν-дигалогенсульфона-
мидов с 1,5-гексадиеном, 1,4-пентадиеном, 1,4-дифенил-1,3-бутадиеном,
1,4-циклогексадиеном протекают нерегиоспецифично с образованием
1 : 1- и 1 :2-аддуктов 1,2- и 1,4-присоединения [68]. Выходы этих соеди-
нений однако невысокие, всего лишь 2—21,3%.

Реакционная способность Ν,Ν-дигалогенаренсульфонамидов в реак-
циях с алкенинами, протекающих с образованием алленовых и ацетиле-
новых изомеров, исследовалась на примере взаимодействия с винилаце-
тиленом, изопропенилацетиленом, винилэтилацетиленом [133]:
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. f n-ClCeH4SO2NCl2

 з а т е м N a H S O ' >

- i ^ - * R 4 : = C - C ( R 2 ) C 1 C H 2 N H S O 2 C 6 H 4 C 1 - / I

— ^ R1CCl = C=CR2CHaNHSO2CeH4Cl-/i

R l D2 ТЛ. Ό1 С ΧΑ D2 Τ-Τ· D l T-ϊ D2 ft-T== 1\ — П , 1\ =-\^^лП^ 1\ — О , 1\ П , Jt\ ^v-.rlg.

Установлено, что направление присоединения Ν,Ν-дихлор-п-хлорбен-
золсульфонамида к сопряженным винилацетиленам аналогично тому, ко-
торое наблюдается при реакциях Ν,Ν-дигалогенкарбаматов с алкенина-
ми [67] и определяется строением алкенина, т. е. при введении алкиль-
ного заместителя в положение 2 винилацетиленовой системы (изопропе-
нилацетилен) преимущественно образуется 1,4-аддукт (алленовый изо-
мер), а в положение 4 — ацетиленовый изомер. Отличительной особен-
ностью реакции Ν,Ν-дихлор-п-хлорбензолсульфонамида с 5,5-диметил-1-
гексен-3-ином является отсутствие 1,4-аддукта — выделено только аце-
тиленовое производное CH3C(CH3)2C = CCHClCH2NClSO2C6H4Cl-n, а в
реакции с незамещенным алкенином (винилацетиленом) преобладает ал-
леновый изомер (соотношение 1,4- и 1,2-аддуктов равно 2 : 1) [133]. В слу-
чае Ν,Ν-дибром-я-хлорбензолсульфонамида изучалась только реакция с
гексен-3-ином и, в отличие от аналогичной реакции Ν,Ν-дихлораренсуль-
фонамидов и Ν,Ν-дигалогенкарбаматов, основным продуктом в этой ре-
акции является дибромид 1,2-аддукта; 1,2-аддукт также образуется, но с
низким выходом [133]:

С и г* г^ /~ц /̂ тл ι « с^\г^ ХЛ d(~\ 14TD- затем NaHSOe
2 H 5 C = L — L r i = L r l 2 + n-ClL eH 4bU 2NBr 2 •

-> C2H5CBr=CBr—CHBrCH2NHSO2C6H4Cl-«

ν C2HBC=C—CHBrCHaNHSOaCeH4Cl-n

Ν,Ν-Дихлораренсульфонамиды присоединяются также к кремнийор-
ганическим винилацетиленовым производным: 1-триметилсилил-З-бутен-
1-ину, 1-триметилсилил-3-пентен-1-ину, 1-триметилсилил-З-метил-З-бу-
тен-1-ину [134—138], как в 1,2-, так и 1,4-положения с образованием ал-
леновых и ацетиленовых изомеров, соотношение которых определяется
структурой алкенина. Так, при реакции с 1-триметилсилил-3-бутен-1-
ином образуется преимущественно 1,2-аддукт, а с алкенином, имеющим
при двойной связи алкильные заместители (1-триметил-3-пентен-1-ином)
образуется преимущественно 1,4-аддукт:

(СН„)3 S i C ^ C C R ^ CHR2 + ArSO2NCl2 -v

±£-+ (СН3)з SiC^CCClR1CHR2NClSO2Ar

b t > (CHS)3 SiCCl = C=CR1CHR2NClSO2Ar

R i = R 2 = H ; R ^ H , R 2 =CH 3 ; ^ = С Н 3 , R 2 =H.

1,2- и 1,4-Аддукты склонны к аллен-ацетиленовой изомеризации. Вос-
становление их NaHSO3 сопровождается также аллен-ацетиленовой изо-
меризацией. Тройная связь винилацетиленовых кремнийуглеводородов
остается инертной к присоединению Ν,Ν-дихлорсульфонамидов.

Характерной особенностью реакций Ν,Ν-дигалогенсульфонамидов с
углеродными и кремнийуглеродными алкенинами является наличие ин-
дукционного периода, что свидетельствует о свободнорадикальном харак-
тере течения исследуемых реакций. Во всех случаях атака амидильного
радикала направлена на углеродный атом при двойной связи с образо-
ванием наиболее стабильных радикал-аддуктов [133, 134].

В единственной работе [139], посвященной изучению реакции Ν,Ν-
дихлор-л-хлорбензолсульфонамида с фенилацетиленом, отмечено образо-
вание азометина с выходом 66,7%; насыщенный аддукт был выделен при
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этом с незначительным выходом ( 5 % ) :

Cl2NSO2C6H4Cl-n -> C6H5CCl=CHNClSO2CeH4Cl-n •

(Д)

> c6H5CCl=CHNHSO2CeH4Cl-n

C6H5CCl2CH=NSO2C6H4Cl-n

Образование азометина авторы объясняют протеканием внутримолеку-
лярной 1,3-миграции хлора в первоначальном аддукте (Д).

а) Дихлораренсульфонамиды в реакциях теломеризации

И, наконец, было установлено, что Ν,Ν-дихлораренсульфонамиды
являются инициаторами теломеризации алкенов. Так, авторы [124] осу-
ществили радикальную теломеризацию хлористого аллила и акрилони-
трила с Ν,Ν-дихлораренсульфонамидом, протекающую с образованием
теломеров n-ClC.HtSO,N(X)(—СН—СН—)„С1 (Х = Н; Cl; R = CN,CH,C1;

i
R

n = l , 2 ) .
Радикальный характер этих реакций подтверждается их существен-

ным ускорением при УФ-облучении и в присутствии перекисей. Показа-
но, что с увеличением отношения акрилонитрил: Ν,Ν-дихлор-п-хлорбен-
золсульфонамид уменьшается выход низших теломеров и растет выход
высших теломеров (л>3) [140].

Ионная теломеризация стирола с Ν,Ν-дихлор-я-хлорбензолсуль-
фонамидом осуществляется в присутствии SnCl4 на воздухе в сре-
де хлористого метилена [141], при этом образуются теломеры состава:

n-CIC,H4SO3NH /—СН—СН 2 —\ С1, л = 1 , 3, 6.

rt-ClC6H4SO2N f / — CHCH2— \ Cl"] , n=2, 5, 6, 14.

C6H5

б) Нуклеофильное присоединение М-хлор-М-натрийаренсуль-
фонамидов к алкенам

Известно несколько примеров нуклеофильного присоединения N-хлор-
N-натрийаренсульфонамидов к алкенам: 1,1,3-трихлорпропену [142],
3,3,3-трихлорпропену [143], хлористому аллилу [144], акрилонитрилу
[144].

Так, реакция с 1,1,3-трихлорпропеном осуществлялась в водной среде
и протекала преимущественно с образованием 1,3,3,3-тетрахлор-2-(арен-
сульфонамидо)пропана (28—49%), что указывает на большую легкость
присоединения К-хлор-Ы-натрийаренсульфонамидов к дихлорвинильной
группе 1,1,3-трихлорпропена, по сравнению с замещением аллильного
хлора в этом соединении:

ArSOaNCl + С1СН2СН=СС12 »

ArSO2NClCH(CH2Cl)CCl2 —

» ArSO.NClCH2CH=CCl, ^ СН2—СНСС1-, -» НОСН3СН

(Е) NSO.,Ar C C ' 3

Аг=С6Н6, п-С1СеН4.

Дихлорвинильное производное (Е) в чистом виде не было выделено, так
как наблюдалась его внутримолекулярная циклизация в азиридин. Гид-
ролиз последнего приводил к 1-гидрокси-2-(аренсульфонамидо)-3,3,3-
трихлорпропану с незначительным выходом (3—5%).
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При реакции N-хлор-М-натрийаренсульфонамидов с 3,3,3-трихлорпро-
пеном продукт присоединения по двойной связи ArSO2NHCH2CHClCC!3

образуется лишь с выходом 2—8%. Основным продуктом этой реакции
является 1-гидрокси-2(аренсульфонамидо)-3,3,3-трихлорпропан (37—
51%), образование которого, как предполагают авторы [143, 144], осу-
ществляется по принципу переноса реакционного центра при атаке ами-
дильного аниона на крайний углеродный атом алкена с образованием
неустойчивого соединения (Е) с последующим его превращением в усло-
виях реакции аналогично предложенной выше схеме.

Хлорсульфоамидирование хлористого аллила осуществляется, в отли-
чие от вышеупомянутых реакций, преимущественно через стадию заме-
щения аллильного хлора с образованием Ы-хлор-Ы-аллил-л-хлорбензол-
сульфонамида (до 50%). Конкурирующее нуклеофильное присоединение
подвойной связи протекает в незначительной степени [144].

Взаимодействие Ы-хлор-Ы-натрий-п-хлорбензолсульфонамида с 2—
3-х-кратным избытком акрилонитрила в водной среде протекает как
цианэтилирование с образованием М,М-ди(2-цианэтил)-я-хлорбензол-
сульфонамида с выходом до 61% [ 144].

Наиболее подробно изучено взаимодействие натриевой соли N-хлор-
и-толуолсульфонамида с алкенами (циклогексеном, метилциклогексеном,
циклооктеном, норборненом, додеценом-1, додеценом-5, 2-метилгексе-
ном-2, стиролом и его производными, акрилатами, циклогексадиеном
и др.) [145—148], осуществляемое в спиртовой среде (60°С) в присутст-
вии OsO4 и протекающее с образованием гидроксиалкилпроизводных
сульфонамидов с достаточно высокими выходами:

rt-CH3CeH4SO2NClNa · ЗН3О + RCP^

/ I - C H 3 C 6 H 4 S O 2 N H C H (R)-CH (OH) W + NaCl.

К сожалению, работ по изучению реакции N-галоген-М-натрийарен-
сульфонамидов с алкенами недостаточно, чтобы сделать какие-либо за-
ключения об общих закономерностях в протекании этих реакций.

Таким образом, анализ литературных данных по реакциям N-гало-
ген- и Ν,Ν-дигалогенсульфонамидов с непредельными соединениями по-
казал, что эти реакции протекают в зависимости от условий инициирова-
ния с гомо- и гетеролитическим разрывом связи N—Hal и образованием
N-галогеналкилзамещенных сульфонамидов — ценных полупродуктов
для синтеза азиридинов [97—99, 149]. К функциональным производным
винилиденхлорида CC12 = CHR (R = H, COOCH3, NHCOAr, COAlk, COAr,
COAlk, OR1), диенам, винилацетиленам N-галогенсульфонамиды при-
соединяются только по радикальному механизму, о чем свидетельствует
ускорение этих реакций в присутствии инициаторов радикальных процес-
сов и замедление в присутствии гидрохинона, либо кислорода воздуха.

4. Ν,Ν-Дигалогенфосфамиды

Присоединение Ν,Ν-дигалогенфосфамидов к алкенам изучено на при-
мере реакций с этиленом [150], гексеном [150], 2-этилгексеном-1 [150,
151], 2-этилбутеном-1, изобутеном, октеном-1 [150, 152, 153], стиролом
[154—158]. Реакции в большинстве случаев осуществляются с индукци-
онным периодом при УФ-облучении и нагревании в бензоле или четы-
реххлористом углероде и протекают региоспецифично, причем аддукты
образуются с высоким выходом (70—97%):

_ (RO)2 Ρ (О)

(RO).,P(O)NHCH.2CHR1X — ™ 4 с

X=C1, Ar; R=C 2 H S , C3H7, изо-С3Н7, QH 9 , C6H5, R 1 =C 6 H 5 ;

R=C 2 H 5 , R ! = H , C3H7> C4H9 ) C 5 H U , я-С6Н13, mpem-C4He.

Подтверждением ориентации заместителей в аддуктах, а именно, фикса-
ции амидильного фрагмента у менее замещенного углеродного атома
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при двойной связи алкена, является превращение при обработке N-[2-
галоген-2-алкил(фенил)этил]амида диалкилфосфорной кислоты в хло-
ристо- или бромистоводородные соли 2-галоген-2-алкил (фенил) этила-
мина хлористым или бромистым водородом.

Присоединение Ν,Ν-дибромамидофосфатов к длинноцепным терми-
нальным алкенам RCH = CH2 (R = rper-C3H7, трет-dH,,, С4Н9, С6Н1 3),
в отличие от реакций хлорпроизводных аналогов, осложняется побочны-
ми процессами бромирования алкенов, что снижает выход аддуктов
[159].

Образование аддуктов PhCCl(R)CH(R')NHP(O) (С2Н5О)2 (59—
80%) наблюдается при реакции Ν,Ν-дихлорамидодиэтилфосфатов с фе-
нилэтенами Ph(R)C = CHR\ где R и R' = CH3, Ph [160].

Для осуществления реакций дигалогенамидов диэтилфосфорной кис-
лоты с алкиловыми эфирами α,β-непредельных карбоновых кислот [150,
157, 158] требуется более длительное инициирование УФ-облучением
(3—4 ч). Присоединение протекает региоспецифично, аддукты образу-
ются с высоким выходом:

R1CH=C (R2) COOR3 + (С2Н5О)2 Ρ (Ο) ΝΧ2 - ^

-»- (С2НБО)2 Ρ (О) NXCH (R1) CX (R2) COOR3 ->

)2 Ρ (О) NHCH (R1) CX (R2) COOR3,

Х=С1, Br; R i = R 2 = H , R 3=C 2H 5; R ^ H , R 2 =R 3 =CH 3 ;

Ri=R3=CH3, R 2 = H .

Ν,Ν-Дибромамид диэтилфосфорной кислоты [157] присоединяется к
этим олефинам, в отличие от хлорсодержащих аналогов, более легко
(при 20—45° С) и с количественным выходом аддуктов.

Наличие индукционного периода, ускорение реакций при УФ-облуче-
нии, а также регионаправленность присоединения Ν,Ν-дигалогенфосфа-
мидов к терминальным RCH = CH2 и α,β-замещенным алкенам R'CH =
= C(R2)COOR3 свидетельствует о радикальном характере присоедине-
ния, протекающего по схеме:

I I
(RO)2 Ρ (О) NX2 ^ ^ - > (RO)2 Ρ (О) NX ~ c ^ c ~ Y - >

—Λ—Λ

-+ (RO)2 Ρ (Ο) Ν (X) C - C - Y _ № » - > (RO)2 Ρ (Ο) NXC-C-Y,

(Ж)
X=C1, Br; Y=Alk, COOR, CONH2.

Региоспецифичность присоединения определяется образованием ра-
дикал-аддукта (Ж) более стабильного, чем радикал-аддукт

^—C(Y)NXP(O)(RO) 2 .

Наиболее активны Ν,Ν-дигалогенамидофосфаты в реакциях с терми-
нальными 1,3-алкадиенами. Эти реакции осуществляются в мягких усло-
виях (при 0—15°С в СН2С12 за 30 мин) и приводят к £-1,4-аддуктам с
выходом 87—93 % [161]:

(С2Н5О)2 Ρ (О) NC12 + CH 2 =CR 1 -CR 2 =CH 2 -g

-+ (С2Н5О)2 Ρ (О) NHCH2CR1=CR2CH2C1,

Ri=R2=H; R^CHg, R 2 =H, CH3.

Реакции характеризуются высокой региоспецифичностью. В присут-
ствии гидрохинона они замедляются. Предлагаемый авторами [162] ме-
ханизм включает образование радикал-аддукта аллильного типа (3):
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(RO)2P(O)NCI2 + c = c — c = c _ (·Ί -"- ;RO)2P(O)NCI —с—с—с—с ·

(з )

(RO) 2P(O)NC1 2

-(RO)jP(O)N Cl

\

( R 0 l 2 P ( 0 ) N C I — C — C = C — CCI

(RO) P(O)NC1 + C = C—C = C ^ — (3)
/ \

Радикал (3) стабилизируется отрывом хлора из Ν,Ν-дихлорфосф-
амида, причем образуется термодинамически более выгодный продукт
1,4-присоединения, что определяет высокую региоспецифичность реак-
ции.

К 1,3-алкандиенам: гранс-пиперилену, 2,5-диметил-2,4-гексадиену,
4-метил-1,3-пентадиену Ν,Ν-дихлорамидофосфаты присоединяются толь-
ко при инициировании УФ-облучением [162]. Эти реакции нерегиоспе-
цифичны; наряду с 1,4-аддуктами, образуются аддукты 1,2- и 4,1-при-
соединения. \

Интересно отметить, что реакция 1,4-дифенил-1,3-бутадиена с Ν,Ν-
дихлорамидодиэтилфосфатом характеризуется высокой регионаправлен-
ностью — образуется только продукт 1,2-присоединения:

(С2Н5О)2 Ρ (О) NC12 + PhCH=CH—CH=CHPh з а т е м 10%-ный Na'so-->

-»- (СаН5О)а Ρ (О) NHCH(Ph) CHC1CH=CHPh.
81%

Подобная ориентация заместителей в аддукте согласуется с предполо-
жением авторов [162] о стабилизации радикала

(C2H.O),P(O)NClCH(Ph)CH—CH—CHPh (И)J ! n S

путем присоединения атома хлора в положение 2 с образованием более
стабильного соединения.

Любопытна работа [163], в которой исследовано спонтанное при-
соединение Ν,Ν-дихлорфосфамидов к α-пинену, при этом выделены не
продукты присоединения амидильных радикалов по двойной связи, а об-
разующиеся из них продукты внутримолекулярной перегруппировки
Вагнера — Меервейна (33%) в гракс-конфигурации.

Недавно появилась работа [164], в которой исследовалось присоеди-
нение Ν,Ν-дибромамида диэтилфосфорной кислоты к олефинам в усло-
виях гетеролитической реакции — в присутствии эфирата трехфтористо-
го бора. Показано, что реакция протекает с образованием насыщенных
аддуктов региоспецифично:

PhCR=CHR1 + BraNP (О) (С2Н5О)2

 в^0^
н'ь° >

ЩВгЖ 1 NaHS°3 > PhC(R)CH(Br)R\

I I
NBrP|O)(C3H5O)2 NHP (O) (C2H6O)2

R = Ri=H; R = H , R ^ C H s (Е- и Z-изомеры);

R = H , R ^ P h ; R=Ph, R ^ H ; R = R 1 - C H 3 .
Высокая региоспецифичность присоединения согласуется с правила-

ми электрофильного присоединения по двойной связи. Роль эфирата
трехфтористого бора, по мнению авторов [164], сводится к усилению
электрофильности дибромамида, что достигается образованием комп-
лекса, способствующего гетеролитическому разрыву связи N—Вг и про-
теканию ионного процесса. Строение комплекса может быть представле-
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но следующими резонансными структурами:

с 2 н 5 о ч с 2 н 5 о ч + : с 2 н 3 о ч +)Р—NBr, ^ >Р—NBr2 <-»• >P=NBr2
С2Н5О/ i; _ СаНвО/ | _ С2Н5СК | _

+0—BF3 О—BF3 О—BF3

С низкой региоспецифичностыо осуществляется присоединение Ν,Ν-
дибромфосфамидов к 1,2-диалкилзамещенным этенам:

1) BF3-(C2H5)2O

R1CH=CHRa + Br2NP (О) (С2Н5О)2

 2 ) N a H S ° 3 »
RXCH—CHR2 R!CH—CHR2

1 1 + 1 1
(C,H6O)2 Ρ (Ο) NH Br Br NHP (O) (C3H5O)2

(Ι) (Π)

С терминальными алкенами (R1 = C4H9, R2 = H и R' = C3H7, R 2 = H )
преимущественно образуются продукты (I), с пентеном-2 и гексеном-2 —
продукты (I) и (II) в эквимольных количествах. Реакции с гексеном-3 и
бутеном-2 характеризуются высокой стереоселективностью (образуются
только продукты в эр«т/?о-форме с выходом 84—92%) [164]. С высокой
стереоспецифичностью протекает присоединение Ν,Ν-дибромамидов ди-
этилфосфорной кислоты к циклическим алкенам

( С Н Л

образуются только транс-изомеры (79—80%). Аналогичная реакция с
инденом характеризуется высокой регио- и стереоспецифичностью и про-
текает с образованием гранс-2-бром-3-(диэтоксифосфорамидо)индана
(выход 96%) [164].

Интересно отметить, что в отличие от N-алкилзамещенных N-гало-
генкарбаматов, N—R-замещенные N-галогенамиды фосфорных кислот
(C2H5O)2P(O)N(R)Br вступают при нагревании во взаимодействие со
стиролом, образуя насыщенные аддукты со значительным выходом: 40%
(R = C2H5); 76% (R = CH3) [165]. Введение более сильных электронодо-
норных заместителей к атому азота (R = OAlk, OCH2Ph) затрудняет
присоединение к стиролу, поскольку наблюдается стабилизация ами-
дильных радикалов (C2H5O)2P(O)NOR' с выделением азота и образова-
нием алкиловых эфиров диэтилфосфорной кислоты [166]. При этом
предпочтительно протекает хлорирование стирола (до 66%). Удалось
зафиксировать и продукты нерегиоспецифического присоединения ами-
дильных радикалов к стиролу с преобладанием (в 3 раза) аддукта
(C2H5O)2P(O)N(OR)CH2CHClPh. При реакции N-метил- или N-a™i-N-
бромфосфамида с 2-метил-бутеном-1 аддукты выделить не удалось. Од-
нако при обработке реакционных смесей хлористым водородом в тетра-
гидрофуране наблюдается образование хлоргидратов Ы-алкил-Ы-(2-
бромалкил)аминов с выходом 10—28% [165].

Введение более объемистых алкильных заместителей к атому азота
в амидах (AlkO)2P(O)N(R)Br (R = H-C4H ( ), трег-С4Нэ) затрудняет при-
соединение амидильных радикалов по двойной связи алкена, либо де-
лает его вообще невозможным [ 165].

В присутствии эфирата трехфтористого бора присоединение анало-
гичных N-алкилзамещенных N-галогенамидов к стиролу или циклогек-
сену приводит к насыщенным аддуктам или продуктам их дальнейше-
го превращения [165, 167, 168].

Итак, направление присоединения N-галогенамидов диалкилфосфор-
ных кислот по С = С-связи определяется, в основном, условиями гомо-
и гетеролитического инициирования.
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IV. РЕАКЦИИ Ν,Ν-ДИХЛОРАМИДОВ С ПОЛИГАЛОГЕНЭТЕНАМИ —
НОВЫЙ ПУТЬ СИНТЕЗА СОЕДИНЕНИЙ С АЗОМЕТИНОВОЙ СВЯЗЬЮ

В многочисленных работах, обсужденных в предыдущих разделах
этого обзора, показано, что Ν,Ν-дигалогенамиды различных кислот при-
соединяются к непредельным соединениям, в том числе и галогенсодер-
жащим (хлористому винилидену [120], 1,1,3-трихлорпропену [97], хло-
ропрену [44]) с образованием насыщенных аддуктов.

Представлялось интересным изучить взаимодействие полигалоген-
этенов с амидильными радикалами с целью расширения диапазона го-
молитических реакций как галогенолефинов, так и центрированных по
азоту амидильных радикалов.

Данные, полученные при изучении реакций гомолитического тиили-
рования трихлор- и 1,2-дихлорэтилена [169—173] и хлорвинилирования
триэтилсилана трихлорэтиленом [174], свидетельствовали о том, что
образующийся радикал-аддукт RCHC1CC12 стабилизируется не за счет
образования насыщенного аддукта, а за счет элиминирования атома га-
логена из α-положения к радикальному центру с выделением непредель-
ного соединения RCH = CC12. При взаимодействии амидильных радика-
лов с трихлорэтиленом также можно было ожидать образования непре-
дельного соединения.

Действительно, при реакции Ν,Ν-дихлораренсульфонамидов с три-
хлорэтиленом образуются N-арилсульфонилимины хлораля с количест-
венным выходом. Насыщенные аддукты CCl3CHClNClSO2Ar в данной
реакции обнаружены не были, несмотря на варьирование соотношения
реагентов, условий реакции, структуры ароматического радикала [72,
74]:

ArSO2NCl2 + CHC1 = CCV-»- CCl3CH=NSO2Ar + С12+СНС12СС13,
Аг=С6Н5, п-С1С6Н4, п-СН3С6Н4.

Реакции проводили в токе инертного газа (азота или аргона) при
УФ-облучении (30°С), в присутствии динитрила азоизомасляной кисло-
ты или перекиси бензоила (50—60еС), а также без инициатора (85°С).
Максимальный выход иминов 98—99% достигается при использовании
4—6-кратного избытка трихлорэтилена и нагревании реагентов при
85° С в течение 12—14 ч. Параллельно протекает хлорирование трихлор-
этилена выделяемым хлором до пентахлорэтана.

Ускорение реакции под действием радикальных инициаторов и за-
медление ее в присутствии ингибиторов радикальных процессов (гидро-
хинон, кислород воздуха и др.) свидетельствует о свободнорадикаль-
ном характере взаимодействия Ν,Ν-дихлораренсульфонамидов с три-
хлорэтиленом. Предполагается следующая схема реакции [74]:

Схема 1

ArSO2NCl2 ^ArSO2NCl + Cl

ArSO2NClCHClCCl

(К)

*- ArS0oNCHClCCl,
- C l

1 2
>— *~ A r S O 2 N C l C H C C l 3 j -

ArSO.NClCH=CCL

ArSO,NCl,
1*. ArSCLNClCHClCCL

ArSO2N=CHCCI3

2

(M)
ArSO2NCU

CHC1=CC1, + Cl — - CHC12CC12 CCl3CHCla+ArSO2NCl

Cl + Gl

442



N-Арилсульфонилимины получаются через стадию образования ра-
дикал-аддукта (К). Его стабилизация возможна несколькими способами:
путем 1,2- или 1,3-миграции атома хлора с последующим элиминирова-
нием атома хлора из α-положения изомеризованных радикалов, либо
путем образования енамидного производного (Л) с его последующей
хлоротропной перегруппировкой (о возможности стабилизации радикал-
аддуктов путем элиминирования атома хлора из α-положения к ради-
кальному центру с образованием енамидов см. работы [169—174]).

Не исключается возможность синтеза N-арилсульфонилиминов дега-
логенированием насыщенных аддуктов (М), однако этот реакционный
путь не является основным, о чем свидетельствуют данные ПМР-спек-
троскопии [74].

Пути, связанные с 1,2-миграцией атома хлора в радикал-аддукте
(К), а также с образованием из него енамида (Л), кажутся менее веро-
ятными из-за большей склонности к гомолитическому разрыву связи
N—С1 (37 ккал/моль), чем С—С1 (81 ккал/моль) [60]. Изучение реак-
ционных смесей методами ИК- и ПМР-спектроскопии свидетельствует
об отсутствии в них соединений с группой СС12 = СН—NC1. Не обнару-
жены также 1,1,1,2-тетрахлорэтилсульфонамиды ArSO2NHCHClCCl3.

Известные ранее методы получения сульфонилиминов хлораля
[175—179] характеризуются многостадийностью, использованием ката-
лизаторов, токсичностью и неустойчивостью реагентов. Разработанный
новый способ получения сульфонилиминов хлораля основан на много-
тоннажном хлорорганическом сырье. Высокий выход продуктов, одно-
стадийность и технологичность метода позволяют рекомендовать его в
качестве нового удобного пути синтеза высокореакционных азометинов.

Для расширения пределов открытой реакции синтеза соединений с
азометиновой связью, а также для уточнения ее механизма, изучено
взаимодействие Ν,Ν-дихлорбензолсульфонамида с трибромэтиленом
[75]. Реакция протекает в инертной среде при нагревании (85—90° С)
дихлорамида с 4—6-кратным избытком трибромэтилена в течение 9—
14 ч. Образуется неизвестный ранее N-бензолсульфонилимин дибром-
хлоруксусного альдегида (выход 80%), существующий в виде смеси
син- и анги-изомеров [75]. Взаимодействие сопровождается выделением
хлора и брома и образованием 1,2-дихлор-1,2,2-трибромэтана. N-Суль-
фонилимин дибромхлоруксусного альдегида образуется аналогично схе-
ме 1.

Строение этого имина позволяет уточнить механизм реакции, а имен-
но, исключить реакционный путь через 1,2-галогенотропную перегруп-
пировку в радикал-аддукте C6H5SO2NClCHBrCBr2, так как это привело
бы к образованию соответствующего производного бромаля C6H5SO2N =
= СНСВг3. Исключение реакционного пути через 1,2-галогенотропную
перегруппировку в радикал-аддукте (см. схему 1) подтверждается так-
же реакцией Ν,Ν-дибромбензолсульфонамида с трихлорэтиленом, при-
водящей к N-бензолсульфонилимину дихлорбромуксусного альдегида
[180]:

CeH6SOjNBr2+;CHQ-=CCl, -»- C6H5SO2N=CHCCl2Br.

Для получения высокореакционных сульфонилиминов полигалоген-
содержащих альдегидов исследовалась реакция Ν,Ν-дихлораренсуль-
фонамидов с 1,2-дихлорэтиленом [73, 181, 182].

Следует отметить, что попытка вовлечь 1,2-дихлорэтилен в реакцию
с соединениями, содержащими N—Cl-связь, сделана в работе [3], где
отмечена инертность этого олефина по отношению к амидильным ради-
калам. Однако позднее установлено, что взаимодействие 1,2-дихлорэти-
лена с Ν,Ν-дихлораренсульфонамидами, осуществляемое при УФ-облу-
чении (47—55°С) в течение 4-х ч и соотношении реагентов 10: 1, проте-
кает аналогично реакциям Ν,Ν-дихлораренсульфонамидов с трихлор-
и трибромэтиленом и приводит к соответствующим азометинам с выхо-
дом 50—60%. Увеличение времени реакции до 9—26 ч, а также измене-
ние условий инициирования приводит к тому, что взаимодействие ос-
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ложняется рядом побочных процессов, приводящих к 2,2-дихлор-1,1-
ди(1М-аренсульфонамидо)этанам, N-арилсульфонилиминам хлораля,
амидам сульфокислот, а также продуктам хлорирования 1,2-дихлорэти-
лена [73]:

ArSO2NCl2 + СНС1=СНС1-

ArSO2N=CHCHCl2

(ArSO2NH).2CHCHCl2

ArSO2N=CHCCl3

ArSO2NH2

CHC12CHC12 + CHC1=CC12 + СС12=СС12

Аг=С6Н5, /г-С1С6Н4, п-СН3С6Н4.

Выход продуктов реакции зависит от условий. При УФ-облучении
смесей 1,2-дихлорэтилена с Ν,Ν-дихлораренсульфонамидами (в соотно-
шении 1 :8-ь10), при 47—55°С в течение 8—9 ч основными продуктами
реакции являются сульфонилимины дихлоруксусного альдегида и 2,2-ди-
хлор-1,1-ди(1Ч-аренсульфонамидо)этаны. При нагревании без УФ-облу-
чения существенно возрастает доля продуктов хлорирования 1,2-дихлор-
этилена и сульфонилиминов хлораля, образующихся в результате побоч-
ной реакции трихлорэтилена с Ν,Ν-дихлораренсульфонамидами [74].

Взаимодействие Ν,Ν-дихлоруретана с трихлорэтиленом осуществля-
лось в условиях, аналогичных взаимодействию Ν,Ν-дихлораренсульфо-
намидов с трихлорэтиленом [74] и привело к образованию N-этоксикар-
бонилимина хлораля с выходом 75% [76—77]. При более длительном
нагревании реагентов и введении в реакционную смесь воды в качестве
основных продуктов реакции были выделены 2,2,2-трихлор-1,1-ди(^
этоксикарбониламино)этан (50%) и 2,2,2-трихлор-1-окси(1-^этокси-
карбониламино)этан (20%) в результате взаимодействия N-этоксикар-
бонилимина хлораля с побочно образующимся уретаном, и с водой [76]:

C2H5OCONC13 + СНС1=СС12 -» C2H5OCON=CHCC13 ->

( C i H i 0 C 0 N H ) s C H C C l e

Η,Ο C2H6OCONHCH (ОН) СС13

Аналогично протекает реакция Ν,Ν-дибромуретана с трихлорэтиле-
ном, основным продуктом которой является N-этоксикарбонилимин ди-
хлорбромуксусного альдегида C2H5OCON = CHCCl2Br, выделенный с вы-
ходом 67%. Побочно образуется 2-бром-2,2-дихлор-1,1-ди(^этоксикар-
бониламино)этан (10%)—продукт присоединения молекулы уретана к
двойной связи имина дихлорбромуксусного альдегида [183]:

C2H5OCON=CHCBrCl2

 C*H°°CONH^ (C2H6OCONH)2 CHCBrCl2

Реакция осуществляется аналогично схеме 1. Образование ацилими-
на дихлорбромуксусного альдегида позволяет исключить возможность
пути, включающего 1,2-хлоротропную перегруппировку радикал-аддукта
(Н) с последующим элиминированием брома, так как в этом случае про-
дуктом реакции являлся бы ацилимин хлораля:

1 2

c 2 H B ocoNBrCHcicc i 2 —<=—:—- c2H5ocoNBrCiicc:i3—-^ с 2н восок=снсг.; 3

(н) В г

В аналогичных условиях удалось осуществить реакцию Ν,Ν-дихлор-
бенз- и Ν,Ν-дихлорацетамида с трихлорэтиленом, протекающую с обра-
зованием продуктов дальнейшего превращения азометинов RCON =
= СНСС13-—^(2,2,2-трихлор-1-гидроксиэтил)замещенных бенз- или
ацетамидов и 1,1-ди(Й-бензамидо) или l,l-AH(N-aueTaMHAo)-2,2,2-TpH-
хлорэтанов [ 184].
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В присутствии кислорода воздуха данные реакции осложняются па-
раллельно протекающим окислением трихлорэтилена до хлорангидрида
дихлоруксусной кислоты и взаимодействием побочных продуктов с обра-
зованием смешанного амида CeH5CONHCOCHCl2.

Реакция Ν,Ν-дихлордиэтилфосфамида с трихлорэтиленом также про-
исходит по предложенной схеме 1 и приводит к 1,1,1-трихлор-2,2-бмс(ди-
этилфосфамидо)этану [185].

Изучение взаимодействия Ν,Ν-дигалогенамидов сульфоновых и кар-
боновых кислот, а также Ν,Ν-дигалогенуретанов и Ν,Ν-дихлордиалкил-
фосфамидов с трихлор-, трибром- и 1,2-дихлорэтиленом показало уско-
рение реакции при фотохимическом и термическом инициировании,
а также в присутствии перекисей и замедление в присутствии воздуха
или гидрохинона, что указывает на их свободнорадикальный характер.
Свободнорадикальный характер процесса подтвержден методами
ХПЯ'Н и ЭПР-спектроскопии [186].

Исследованием фотохимически индуцируемой реакции Ν,Ν-дихлор-
бензолсульфонамида с трихлорэтиленом и 1,2-дихлорэтиленом методом
ЭПР в присутствии ловушки 2-метил-2-нитрозопропана (в бензоле) до-
казано образование в реакции радикал-аддуктов C6H5SO2NC1CHC1CXC1
(К) (см. схему 1), для которых в спектре ЭПР наблюдается характер-
ное расщепление на ядре азота с КСТВ=12,2 Гс, на двух неэквивалент-
ных ядрах хлора: aCHi) = A,\ Гс, aci(2, = 1,0 Гс (Х = С1), и атомах хлора:
а« С 1 =6,2Гс, a»jci = 4,7 Гс (Х = Н). Таким образом, реакции амидиль-
ных радикалов RNHal (R = SO2Ar, COOAlk, COAlk, COAr) с полигало-
генэтенами носят общий характер и являются принципиально новым
путем синтеза соединений с азометиновой связью. Подбором соответст-
вующих партнеров подобным образом можно осуществить синтез азоме-
тинов CHal3CH = NR с различной комбинацией атомов галогена.

Попутно отметим высокую реакционную способность синтезирован-
ных ацилиминов полигалогенсодержащих альдегидов в реакциях нуклео-
фильного присоединения спиртов [74—76], фенолов, карбоновых кислот
[127, 184], амидов сульфокислот и карбоновых кислот [129, 176, 184,
187], тиолов [176], оксимов, гидразинов [187, 188], бифункциональных
соединений [176, 187], хлоралканолов, α-галогенкарбоновых кислот
[189], бензальазина [190].

Осуществлены реакции диеновой конденсации сульфонилиминов хло-
раля с бутадиеном, изопреном, пипериленом, циклопентадиеном [178,
191]. Впервые показана возможность применения сульфонилиминов хло-
раля в качестве С-амидоалкилирующих агентов по отношению к арома-
тическим соединениям (анизол, тиоанизол, Ν,Ν-диметиланилин) [192],
гетероциклам (тиофен, фуран и его производные) [193] и др.

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, общим свойством реакции N-галогенаминов, N-гало-
генкарбаматов и N-галогенамидов карбоновых, сульфоновых, фосфор-
ных кислот с непредельными соединениями является образование на-
сыщенных аддуктов. Анализ литературного материала показал, что
большинство этих реакций имеет радикальный характер. Накоплен бо-
гатый экспериментальный и теоретический материал, позволяющий пред-
ложить общую схему протекания этих реакций, включающую стадию

I . /
образования радикал-аддукта RN(X)C—Сч , R = Alk, R'COO, R'CO,

ArSO2, AlkSO2, (AlkO)2P(O); X = H, Alk, Cl, Br, полученного при атаке
амидильным радикалом менее замещенного атома углерода при двойной
связи алкеновых производных; таким образом, движущей силой процес-
са является образование наиболее стабильного радикала.

Из представленного в обзоре материала следует, что в последние
годы сформировалось новое направление в области радикальных реак-
ций N-галогенамидов с олефинами — взаимодействие Ν,Ν-дигалогенами-



дов кислот с полигалогенэтенами с образованием ацилиминов полигало-
генсодержащих альдегидов, которые являются высокореакционными син-
тонами в органическом синтезе.

Из известных ионных реакций N-галогенамидов и N-галогенаминов
с непредельными соединениями в последние годы интенсивно исследу-
ются реакции N-хлораминов с олефинами в присутствии SO3, позволяю-
щие получать на первой стадии новый тип высокореакционных электро-
фильных реагентов — О-хлорсульфаматы, которые затем легко присое-
диняются по двойной связи различных алкенов.

Тем не менее, остается неразрешенным ряд проблем, связанных с ис-
следованием механизма реакций N-галогенамидов кислот с алкенами в
условиях ионного инициирования. Недостаточно полно изучены реакции
N-галогенамидов кислот с ацетиленами, полигалогенэтенами. Нет коли-
чественных данных о протекании этих реакций.

Различные реакции, описанные в этом обзоре, иллюстрируют широ-
кие реакционные возможности, которые открывает химия аминильных и
амидильных интермедиатов.

На основе этих реакций можно получить различные типы соединений,
нашедших широкое применение как в тонком органическом синтезе, так
и в практике (схема 2).

Схема 2
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HY
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Среди этих соединений найдены биологически активные вещества с
нейротропной, антибактерицидной активностью [188], выявлены инсек-
тициды [194—198], гербициды [199—200], регуляторы роста растений
[201].

Большое внимание в последние годы привлекают производные азири-
динов — вещества с противораковой активностью [149]. Широко исполь-
зуются в производстве пенопластов [202], лаков [203], электроизоляци-
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онных материалов [203], компонентов резиновых смесей [204—205] и др.
различные производные изоцианатов и оксазолидинов.

Последние результаты должны явиться стимулом для проведения но-
вых исследований, посвященных изучению реакций N-галогенаминов и
N-галогенамидов кислот с различными непредельными соединениями.

С целью привлечения внимания исследователей к этой области химии
укажем на работы, в которых описаны методы синтеза N-хлораминов
[23, 27—30, 206—208], N-моногалоген- и Ν,Ν-дигалогенкарбаматов [43,
46, 50, 209], Ы-алкил-^-галоген- и Ν,Ν-дигалогенамидов карбоновых кис-
лот [95, 210, 211], Ν,Ν-дигалогенаренсульфонамидов [112, 212], Ν,Ν-ди-
галоген- и ^алкил-Ы-галогенамидов диалкилфосфорных кислот [152,
153, 165, 166,213—216].
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