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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия сульфилиминов или сульфимидов [1] берет свое начало с
1917 г., после открытия [2] реакции окислительного иминирования суль-
фидов, в результате чего была решена проблема дегазации иприта. На-
чиная с этого периода химия сульфилиминов развивалась довольно ин-
тенсивно и в настоящее время представляет собой относительно разви^
тую область элементоорганической химии.

Разработаны удобные препаративные методы получения сульфили-
минов, всесторонне изучены их свойства, найдены области их практиче-
ского применения.

Интерес, проявляемый к химии сульфилиминов со стороны многих
исследователей, обусловлен прежде всего синтетическим значением этих
соединений. Лабильность связи S I V = N, ее способность расщепляться под
действием как нуклеофильных, так и электрофильных реагентов, а так-
же два активных реакционных центра (сера и азот), наделяют сульфи-
лимины свойствами ценных реагентов для органического синтеза.

С другой стороны, некоторые представители этого класса соединений
обладают свойствами антиоксидантов полиолефинов [3], гербицидных
бактерицидных и фармакологических препаратов [1] и могут найти ши-
рокое практическое применение, что также вызывает определенный ин-
терес. Химию сульфилиминов по 1976 г. охватывают несколько обзорных
работ [1, 4, 5], одна [1] из которых является исчерпывающей. Однако
со времени опубликования этих работ накопилось много новых данных,
требующих обобщения, что и явилось содержанием настоящего обзора.

II. ПРИРОДА СВЯЗИ S I V = N И СТРОЕНИЕ СУЛЬФИЛИМИНОВ

Единого мнения относительно характера связи S i y = N в сульфилими-
нах и в других иминосоединениях серы не существует, хотя этому вопро-
су уделено много внимания в работах [6—22]. Это обусловлено тем, что
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связь S1V = N отличается от обычной двойной связи, так как для элемен-
тов третьего и последующих периодов периодической системы химиче-
ских элементов и перекрывание р-АО энергетически маловыгодно. В та
же время структурные характеристики определенно указывают на крат-
ный характер этой связи, но с невысоким π-порядком, длиной, большей
соответствующей суммы ковалентных радиусов, на высокую полярность
и низкий потенциальный барьер внутреннего вращения, который не до-
пускает появления диастереомерных соединений за счет затрудненного
вращения вокруг связи S I V = N. Лабильность связи S I V = N меняется в
широком интервале в зависимости от характера заместителей у атомов
серы и азота. Анализ этих факторов, а также анализ данных относитель-
но природы связи 3 = N других элементоорганических соединений дали
основания полагать об участии ίί-орбиталей атома серы в образовании
связи S I V = N в сульфилиминах. Это положение включает в себя три ос-
новных взгляда на природу связи S I V = N в сульфилиминах, сложивших-
ся в последние годы.

1. Связь S I V = N представляет собой обычную двойную связь, в кото-
рой вторая связь образуется в результате перекрывания р-орбиталей ато-
ма азота и соответствующих им по симметрии с(-орбиталей атома серы.

2. Связь S I V = N представляет собой семиполярную, в которой σ-связь
образована АО р-типа атомов серы и азота, а другая связь является ион-
ной, стабилизированной за счет образования комплекса с переносом за-
ряда с насыщенного электронами атома азота (группировки =NR) на
атом серы с положительно заряженным остовом R2S.

3. Связь S I V = N представляет собой двойную связь, в которой л-связь
стабилизирована за счет взаимодействия р„-(или тг-)орбиталей атома
азота с с(я-орбиталями атома серы или эффектом сверхсопряжения, воз-
никающего в результате взаимодействия неподеленной электронной пары
азота с электронами антисвязывающей σ-орбитали соседней S—С-связи
(«Ν—Os'-взаимодействие).

Детальный анализ этих трех взглядов на природу связи S I V = N с при-
влечением квантовомеханических расчетов, структурных и спектраль-
ных данных не привел авторов [21] к однозначному выводу о природе
связи S I V = N в сульфилиминах. Эти авторы констатируют, что молекулы
сульфилиминов R2S = NY и изоэлектронные им соединения характеризу-
ются подвижной π-электронной системой, включающей в качестве важ-
ного фактора и З^-орбитали, заселенность которых увеличивается с рос-
том эффективной электроотрицательности заместителей при атоме S и
уменьшается в присутствии π-электроноакцепторных групп у атома азо-
та. Энергия стабилизации связи S I V = N за счет d%—рл-сопряжения, как
правило, невелика и меняется в той же последовательности свойств за-
местителей R и Y. В большей мере стабилизация осуществляется за счет
электростатического взаимодействия разноименно заряженных цент-
ров — групп R 2S+ и NY.

Исходя из этого авторы [21] предлагают описывать электронное
строение связи S = N в виде трех основных резонансных структур

S=N—Y ~ S—Ν—Υ «-* S—Ν—Ϋ.

Кристаллические и молекулярные структуры З.Б-диметил-М-метансуль-
фонилсульфилимина и' некоторых N-аренсульфонилсульфилиминов, по-
лученные с помощью рентгеноструктурного анализа, приведены в лите-
ратуре [6, 7, 13, 15, 21]. Характерной особенностью этих структур явля-
ется то, что тетраковалентный атом серы вместе с окружающими его ва-
лентными связями образует тригональную пирамиду, которая довольно
устойчива к пирамидальной инверсии, что подтверждается также и тем,
что сульфилимины с соответствующими заместителями могут существо-
вать в энантиомерных формах, обусловленных хиральностью атома серы.
Характерные длины связей и углы между связями приведены ниже для
типичного представителя сульфилиминов Б.Б-диметил-М-метансульфо-
нилсульфилимина
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Две связи С—S I V в молекуле этого сульфилимина в кристаллическом со-
стоянии отличаются разной длиной (0,180 нм и 0,178 нм), в то время как
в растворах или в жидком состоянии эти связи почти одинаковы, что объ-
ясняется относительно невысоким ротационным барьером связи S I V = N,
о величине которого можно судить по данным расчетов гипотетической
молекулы H2S = NH (9,60 ккал-моль^1) [23]. Средняя длина связи
S I V—С меньше, чем сумма соответствующих ковалентных радиусов
(0,183 нм), что объясняется возможным взаимодействием групп Me с ато-
мом серы по типу сверхсопряжения. Очень близки к указанным длины
связей и валентные углы в молекулах других сульфилиминов (табл. 1).
Сравнение физических параметров связи 3 = N (3 = S, Se, Те) сульфил-
иминов, селениминов [23] и теллуриминов [24] показало увеличение
длины этой связи при переходе от серы к теллуру, что согласуется с уве-
личением ковалентных радиусов соответствующих элементов.

Таблица 1
Длины и валентные углы связи S I V = N сульфилиминов RR1S=NR2

R

Me

< - С Н 2 - ) 3

Me
Me
Me
Ph
Me
Me
Et

R1

Me

—
Me
Me
Me
Ph
Me
Me
Et

R2

2-NO2CeH4

4-NO2CeH4

4-NO2CeH4

MeSO2

4-MeCeH4SO2

4-CH3CeH4SO2

PhCO
CC13CO
CHC12CO

Длины
связи

S=N, нм

0,1622

0,1649
0,1651
0,1627
0,1636
0,1628
0,1659
0,1667
0,1633

Валентные угль

C-SlV_N

106,5
(100,9)*

—
—-

104,1
102,2
103,8

104,2(99,5)
104,7(98,5)
103,8(99,2)

•ι (град)

c-siv_c

99,5
—
—

98,2
98,4

101
101
99,9
99,3

Ссылки

[15]
20
20
13
13
21]
[6]

[22]
21

* В скобках дана величина второго угла —N.

Частоты валентных колебаний связи S I V = N (симметричные и анти-
симметричные) по литературным данным [4, 17—19, 21] занимают ши-
рокую спектральную область от 750 до 1400 см~', что дает основания по-
лагать о высокой поляризуемости π-системы связи S I V = N. Естественно,
что высокая поляризуемость связи обусловливает большую зависимость
положения полос поглощения от характера группировок у атомов серы
и азота, который оказывает также большое влияние и на полярность свя-
зи S I V = N, которая в зависимости от этого характера меняется в широ-
ком интервале от 1,56 до 10,1 Д [25].

III. МЕТОДЫ СИНТЕЗА СУЛЬФИЛИМИНОВ

Все известные в настоящее время методы синтеза сульфилиминов
базируются на применении в качестве исходных реагентов сульфидов и
сульфоксидов, а также других соединений тетраковалентной серы.

1. Синтез сульфилиминов из сульфидов

а) Окислительное иминирование сульфидов
N-галогенсоединениями

Превращения, сопровождающиеся окислением элемента и образова-
нием иминогруппы, принято называть окислительным иминированием
[26]. Реакция окислительного иминирования сульфидов впервые откры-
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та Рейпером [2], который показал, что иприт (β,β'-дихлордиэтилсуль-
фид), реагируя с натрийхлорамидом я-толуолсульфокислоты, образует
физиологически недеятельное вещество. В 1921 г. в работе [27] сообща-
лось, что продуктом реакции диэтилдисульфида с натрийхлорамидом
гс-толуолсульфокислоты является бесцветное кристаллическое вещество,
строение которого установить этим авторам не удалось, и только в 1922 г.
Манн и соавт. [28] показали, что взаимодействие дисульфидов с натрий-
хлорамидами сульфокислот приводит к образованию сульфилиминов.

R—S—R+ArSO2NNaCl->RRS = SO2Ar + NaCl,

R = Et, C1CH2CH2; Аг-я-МеС6Н4.

Однако не все сульфиды способны реагировать с натрийхлорамидами
сульфокислот с образованием сульфилиминов. Еще в работах [28, 29]
отмечалось, что увеличение количества атомов хлора в алкильных ради-
калах сульфидов снижает способность последних иминироваться на-
трийхлорамидами сульфокислот. Авторы [30] на примере реакции на-
трийхлорамида я-толуолсульфокислоты с бис-сульфидами RS—X—SR
(X=Ph, — СН = СН—, —СН 2 —, —СН 2 —СН 2 — и др.) показали, что элек-
троноакцепторные группы как концевые, так и средние затрудняют про-
цесс иминирования, а введенная в результате иминирования первого ато-
ма серы я-толуолсульфонилиминогруппа затрудняет иминирование вто-
рого атома серы. Поэтому бис-сульфилимины были получены только в
случае быс-сульфидов, в которых атомы серы разделены тремя и более
метиленовыми группами.

Более детально влияние характера группировок у атома серы на спо-
собность сульфидов иминироваться натрийхлорамидами сульфокислот
изучено в работах [31—34]. Авторы этих работ установили, что в случае
взаимодействия сульфидов с натрийхлорамидами сульфокислот в вод-
ных средах наряду с N-аренсульфонилсульфилиминами образуются со-
ответствующие сульфоксиды.

_* R S = NSO2Ar + NaCl
R2S + ArSO2NNaCl -££-

- * R2S = О + ArSO2NH2 + NaCl

При этом соотношение сульфилиминов и сульфоксидов зависит от ха-
рактера групп у атома серы в исходном сульфиде, рН реакционной сре-
ды, вида применяемого растворителя. По мнению авторов [31, 32] спо-
собность сульфидов иминироваться натрийхлорамидами сульфокислот
обусловлена степенью электронной плотности на атоме серы, которая
должна быть достаточной, чтобы атом серы мог вытеснить хлор-анион
у атома азота N-хлорамида, т. е. эти авторы считают, что реакция имини-
рования сульфидов протекает по типу нуклеофильного замещения, а об-
разование сульфоксидов обусловлено гидролизом сульфимидов. Позже
пришли к выводу, что реакция иминирования сульфидов натрийхлора-
мидами сульфокислот является более сложной [35, 36]. По их мнению
натрийхлорамид сульфокислоты в водно-спиртовой среде преобразуется
в результате равновесной реакции в N-хлорсульфамид (быстро) и в
Ν,Ν-дихлорсульфамид (медленно), которые являются довольно реакци-
онноспособными электрофильными агентами

н2о
2ArSO2NNaCl г» 2ArSO2NHCl + NaOH,

ArSO2NHCl «Ξ ArSO2 NCI + H \

ArSO2NHCl + ArSO2NCl -». ArSO2NCl2 + ArSO2NH.

Образование N-хлорсульфамидов и Ν,Ν-дихлорсульфамидов из на-
трийхлорамидов сульфокислот отмечалось также и в других работах
[37—39], а участие Ν,Ν-дихлорсульфамидов в этом процессе подтверж-
дено их применением в качестве иминирующих агентов в реакции с суль-
фидами [40—43], что однако, часто сопровождается другими побочны-
ми процессами.
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Реагируя с N-хлорсульфамидом или Ν,Ν-дихлорсульфамидом, суль-
фиды образуют хлорсульфониевый катион R2SC1, который, взаимодейст-
вуя с сульфонамид-анионом ArSO2NX (Х = Н, С1), образует сульфили-
мин, в то время как гидролиз хлорсульфониевого катиона приводит к об-
разованию сульфоксида [35, 44, 45]

R2S + ArSO2NClX -* R2 SCI + ArSO2NX,

ir + XC!
R,SC1-

-25 > R 2 S=O + HC1

Такая трактовка механизма окислительного иминирования сульфидов
натрийхлорамидами сульфокислот хорошо согласуется с влиянием на
этот процесс различных факторов, а именно: рН среды, вида применяе-
мого растворителя, характера групп у атома серы в исходном сульфиде.
Низкий рН среды способствует превращению натрийхлорамида сульфо-
кислоты в более активные N-хлор- и Ν,Ν-дихлорсульфамиды, однако
снижает вероятность существования сульфонамиданиона. По данным
авторов [45] в случае иминирования диалкил- и алкиларилсульфидов
натрийхлорамидом я-толуолсульфокислоты рН 6 является наиболее оп-
тимальным. Исходя из того факта, что растворы натрийхлорамидов
сульфокислот имеют щелочной характер, добавление небольшого коли-
чества уксусной кислоты в реакционную среду повышает выход сульфи-
лиминов [46—48]. В связи с плохой растворимостью натрийхлорамидов
сульфокислот в органических растворителях в качестве реакционной сре-
ды для реакции иминирования сульфидов применяют водные растворы
метанола, ацетона, диоксана, а также двухфазные среды, например
вода •— хлористый метилен, что естественно снижает выход сульфилими-
нов и способствует образованию сульфоксидов. Показано [49], что при-
менение в качестве реакционной среды безводных органических раство-
рителей, например хлористого метилена, а вместо натрийхлорамидов
сульфокислот Ы-хлор^ (диалкиламино)арилсульфамидов, хорошо рас-
творимых в этих растворителях, приводит к образованию только сульфи-
лиминов с количественным выходом

R2S + R1 (R2) NN (Cl) SO2Ar-H?2S = NSO2Ar + R'R2NC1.

Увеличению выхода сульфилиминов в случае применения двухфазных ре-
акционных сред, способствуют также катализаторы межфазового пере-
носа [50, 51].

Восприимчивость атома серы в сульфиде к электрофильной атаке
хлор-катиона находится в прямой зависимости от величины ее электрон-
ной плотности, которая обусловлена характером групп у атома серы.
Электроноакцепторные группы у атома серы в сульфиде затрудняют
процесс иминирования или делают его невозможным. В силу этого важ-
ным в теоретическом и синтетическом отношениях является поиск и раз-
работка способов повышения электронной плотности на атоме серы в
сульфидах. Анализ эффективных зарядов на атомах серы в молекуле
метантиола и его карбанионе, полученных в результате квантовомеха-
нических расчетов методом CNDO/2 (табл. 2, 3), показывает [52], что
одним из таких способов является создание сс-С-анионного центра в мо-
лекуле сульфида.

Снижение электронной плотности на атоме серы под влиянием элект-
роноакцепторных групп в молекуле исходного сульфида должно компен-
сироваться в С-анионе за счет смещения электронного заряда с карба-
нионного центра.

В работе [53] показана принципиальная возможность арилсульфони-
лиминирования (диацилметил) арилсульфидов, содержащих наряду с
электроноакцепторными группами подвижный α-Η-атом, однако обра-
зующиеся в этом случае сульфилимины претерпевают дальнейшие пре-
вращения в результате иминоилидной таутомерии. Применение вместо
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Таблица 2

Порядок (Т связи (Р) и эффективные заряды на атомах (q)
в молекуле метантиола [52]

Номер атома

1
2
3
4
5
6

я

—0,011
—0,043
—0,059

0,043
0,035
0,035

Связь

1—2
2—3
3—4
3—5
3—6

—

Р

0,685
0,773
0,664
0,665
0,665

—

Таблица 3

Порядок σ связи (/>) и аффективные заряды на атомах (</)
в карбанионе метантиола [52]

Номер атома

1
2
3
4
5

я

—0,140
—0,346
—0,357
—0,079
—0,079

Связь

1—2
2—3
3—4
3—5

Р

0,675
0,827
0,661
0,661

таких сульфидов их натриевых солей способствует арилсульфонилимини-
рованию этих соединений в анионной форме, а также стабилизации
аниона, образующихся N-арилсульфонилсульфилиминов [52, 54—56].

Na ArSO,NNaCl
-NaCl

*SO2Ar

Na

R = 2-NO2CeH4) 4-NO2CeH4) 2,4-(NO2)2CeH3; X = Υ = PhCO,
X = Υ = MeCO, X = Y = C N , X = Y = EtOCO; X = MeCO, Υ = EtOCO.

Другие N-хлорсоединения, такие, как хлорамины [57], N-хлорамиды
карбоновых кислот [58], N-хлоруретан [59], N-хлорамидины [60], N-
хлоргуанидины [61], N-хлормочевина и ее производные [62, 63] образу-
ют с диалкил- и алкиларилсульфидами аминосульфониевые соли, пре-
вращающиеся под действием оснований в соответствующие сульфили-
мины.

R2S + X N H Z - * R 2 S N H Z X ~ ~ ^ R2S=NZ,

НВ—основание; X = Cl, Br; Z = H, Alk, Ar, Hetar, AlkCO,
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ArCO, EtOCO, R—C=NR, N H 2 - N = C H — , NHaCO.
I

В качестве источников хлор-катиона применяют также хлор [64], трет-
бутилгипохлорит [65—69], хлористый сульфурил [70], N-хлорсукцини-
мид [64, 71, 72] и другие гетероциклические N-хлорсоединения [64],
которые при взаимодействии с сульфидами при низких температурах об-
разуют хлорсульфониевые интермедиа™, превращаемые действием
N-нуклеофилов в сульфилимины.

R.S + С1 — Z - * [R 2 S-Z]Ci-^- 2 -> R2SNHR'Ci-^ncT-> R2S = NR',

Z=C1, mpem-BuO, SO2C1, -N\.

Vo
•N.

В качестве N-нуклеофилов используют алифатические, ароматические и
гетероциклические амины, N-аминофтальимид, цианамид, натрийамиды
сульфоновых и карбоновых кислот

б) Окислительное иминирование сульфидов
производными гидроксиламина

Окислительное иминирование сульфидов гидроксиламиносерной кис-
лотой, впервые описанное в работах [73, 74], является частным случаем
общей реакции иминирования сульфидов производными гидрокснлами-
на и, в частности, N-арилсульфонил-О-п-нитрофенилсульфонилгидроксил-
амином [75], N-этоксикарбонил-О-п-нитрофенилсульфонилгидроксил-
амином [76], О-мезитилсульфонилгидроксиламином [76, 77].

+ — Ϊ-TR

R2S + XNHOY -> R2SNH(X)OY -гтон-+ R2S=NX,
Χ = Η, ArSO2, EtOCO; Υ = HSO3, 2,4,6-(Me)3CeH25O2, 4-NO2C6H4SO2.

Механизм этой реакции не исследовался, однако исходя из литератур-
ных данных [26] по окислительному иминированию третичных фосфинов
гидроксиламиносерной кислотой, можно предложить два варианта ме-
ханизма, один, включающий генерирование имена NH, и второй, более
вероятный, включающий нуклеофильную атаку сульфида на электроно-
дефицитный атом азота.

в) Взаимодействие сульфидов с нитренами

Сульфинилимины образуются с хорошими или умеренными выхода-
ми в реакции сульфидов с нитренами, генерированными фотохимическим,
термическим и химическим методами. Наиболее широкое распростране-
ние получил способ, включающий фотолиз различных органических ази-
дов в присутствии избытка дисульфида.

X = ArSO2, PhCO, EtOCO, R2PO и др.

Реакция изучена в ряду аренсульфонил- [78] ацил- [79] алкоксикарбо-
нил- [79] дифенилфосфонил- и диалкилфосфонилазидов [80]. Предпо-
лагается [81], что сульфиды реагируют скорее с синглетными, чем три-
плетными нитренами, так как присутствие в реакционной смеси веществ,
вызывающих образование триплетных нитренов, ингибирует образова-
ние сульфилиминов. Низкие выходы сульфилиминов могут быть обуслов-
лены их фотохимической нестабильностью. При этом в условиях фотоли-
за сульфилимины сами являются источниками нитренов, что отмечалось
[79] в случае фотолиза 5,8-диметил-К-этоксикарбонилсульфилимина.
Источниками нитренов являются также некоторые нестабильные гетеро-
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циклические соединения, фотолиз которых в присутствии сульфидов при-
водит к образованию сульфилиминов [82]

Ph—С
Ю

Me2S-^Me2S=NCOPh+CO2.

Основным недостатком метода синтеза сульфилиминов взаимодейст-
вием сульфидов с термически генерированными нитренами является
термическая нестабильность образующихся сульфилиминов, что отмеча-
лось в случае термолиза в присутствии сульфидов ацилазидов [83], ал-
коксикарбонилазидов [83, 84], арилсульфонилазидов [83, 85]. Показано
[86], что в присутствии меди термолиз азидов, а следовательно, и взаи-
модействие нитренов с сульфидами протекает при более низкой темпе-
ратуре, что способствует повышению выхода сульфилиминов.

Химическое генерирование нитренов с целью получения сульфилими-
нов применяется реже. В литературе описан синтез лишь некоторых суль-
филиминов, взаимодействием сульфидов с аренсульфамидами [87, 88]
и N-аминофталимидом [1] в присутствии тетраацетата свинца

R2S + NH2X

X=ArSO 2 ,

• ' H e исключено, что образование сульфилиминов в реакции сульфидов
с соединениями со связью 3 = N (3 = S, I), описанное в литературе [89,
90], также протекает через стадию генерирования нитренов

R2S + Х = NTs^R 2 S = NTs,

X = TsN = S, Arl

г) Окислительная циклизация аминосульфидов

Ароматические амины, содержащие в орто-положении алкилтиогруп-
пу при обработке N-хлорсукцинимидом образуют циклические амино-
сульфониевые соли, превращающиеся в присутствии оснований в цикли-
ческие сульфилимины [91, 92]

'S—Me
—Me

2. Синтез сульфилиминов из сульфоксидов

а) Конденсация сульфоксидов с амидами и аминами в присутствии
активирующих электрофильных реагентов

Этот метод заключается в генерировании активных сульфониевых со-
лей в результате атаки электрофилом кислорода сульфоксида, который
превращается в легко уходящую группу

R'NHj

Ε — электрофлл.
-НОЕ, -Н+ ~> R2S=NR1,

В качестве активирующих электрофилов применяют пятиокись фос-
фора [93], ангидрид трифторуксусной кислоты [93, 94], триоксид серы,
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серную кислоту и трифторид бора [95]. В качестве N-нуклеофилов ис-
пользуют амиды сульфо- и карбоновых кислот, некоторые амины. Полу-
чен ряд сульфилиминов взаимодействием натрийамидов сульфо- и кар«
боновых кислот с алкоксисульфониевыми солями [68, 96].

Реакция является стереоспецифичной и протекает с сохранением кон-
фигурации у атома серы, что по мнению авторов обусловлено образова-
нием промежуточного четырехчленного циклического соединения, ста-
билизированного внутримолекулярной водородной связью.

οι -R\ "I R1

*< ч +
R

)S—OR + XNH
R2 '

,S—OR
ι
I D 2

N-H K

Χ
Me

S=NX+ROH,

_/ I
R = Me—/ Y-CH, R1=2- , R2=Ph;

1
Me

X=ArSO2, CH2C1CO, CHC12CO, CCI3CO, CF3CD.
Сульфониевые соли, образующиеся в реакции сульфоксидов с триокси-
дом серы, реагируют с нитрилами с образованием сульфинилиминов
[97]. Предполагаемый механизм этой реакции включает атаку электро-
нодефицитного атома углерода нитрильной группы на один из атомов
кислорода сульфониевои соли, что имеет место только в случае нитрилов,
содержащих сильные электроноакцепторные группы

О О j Д
R4 + II R\ + II ΓΓ1.ΓΝ / С Ν·. , R H,O(H+1 ГС\ ГГХК1 QD

> S - O + S — O ^ > S - O - S — Ο - ^ ί ^ - ^ Ο( >S< - ^ ^ CCl3CUN-bR2.

R 7 11 .R/ 11 \ s o 2 - o / \ R " S O S

о о
б) Конденсация сульфоксидов с N-замещенными амидами

С некоторыми N-замещенными амидами, содержащими в качестве
заместителей группы с полярными двойными связями, конденсация суль-
фоксидов протекает в отсутствие активирующих электрофильных реаген-
тов [98—101].

X = SO, CO, S = NSO2Ar, SC12; Y = ArSO2, RCO, EtOCO, Ar.

Механизм конденсации детально изучен на примере взаимодействия
метил-(п-толил)сульфоксида с Ы,Ы'-бмс-(я-толуолсульфонил)диимидом
серы [102]. Он заключается в атаке электронодефицитным атомом по-
лярной группы на кислород сульфоксида с образованием сульфониевоя
соли (А), дальнейшее превращение которой обусловлено природой рас-
творителя.

Мел + Мес^ + ^
. ^ s — О + (TsN)2S *• : - ^ S — О — S · -

ТоГ
(A)

В пиридине взаимодействие сульфониевои соли со второй молекулой ди-
имида серы приводит к образованию шестичленного переходного состоя-
ния, превращение которого в сульфилимин сопровождается инверсией
конфигурации у хирального атома серы.
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(A) + (TsN)2s - + : _ s ^ / N T s _ T s N S 0 ; _ ( T 5 N b S > :n=>Js-NTs

Tol ^ " " V Tol
Ts N T ^

В бензоле реакция протекает через четырехчленное переходное состояние
с сохранением конфигурации у атома серы.

TsN SNTs

в) Взаимодействие сульфоксидов с арилсульфинилазидами

В отличие от арилсульфонилазидов, образующих с сульфоксидами
N-арилсульфонилсульфоксимиды [103], арилсульфинилазиды реагиру-
ют с сульфоксидами с образованием N-арилсульфонилсульфилиминов
[104J. Предполагается, что промежуточно образующиеся арилсульфи-
нилнитрены образуют с сульфоксидами нестабильные четырехчленные
циклические соединения, превращающиеся в сульфилимин

О

ArSON3 ° T ! N ° , C ^ ArSO2N: 4's=°~* ArS+—Ν -» R2S—NSO2Ar.

О—SR 2

3. Использование других соединений тетраковалентной серы
в синтезе сульфилиминов

а) Нуклеофильное замещение у тетраковалентного
атома серы

Нуклеофильное замещение различных атомов и групп у тетракова-
лентного атома серы с целью получения сульфилиминов используется в
двух вариантах. Первый из них включает нуклеофильное замещение ато-
мов галогена [105, 106] или алкоксигрупп [106, 107] с целью создания
связи S I V = N

RSX2 + 3NH3 — RS = NH+2NH4X,

R = Ar, CF3, X = Cl, F;

Ph3S[OC(CF3)2Ph]2+RNH2 -> Ph2S=NR+2PhC(CF3)2OH,

R = H, Alk, Ar, ArSO2.

Второй вариант включает нуклеофильное замещение атомов галогена у
тетраковалентного атома серы с целью создания связи SIV^—С [108, 109].

F2SNPh+2PhLi -> Ph2S = NPh + 2LiF,

ArS(=NR)Cl + CH2XY -(и'ьы-нсГ^ ^ C H - S - А г ,

NR
R = (Me)3C, (Me)2C(CN), ArSO2; X = CN, MeCO; Υ = CN, MeCO, ЕЮСО.

б) Взаимодействие тион-Б-иминов с диеновыми углеводородами

Показано [ПО], что N-замещенные THOH-S-ИМИНЫ, содержащие в ка-
честве заместителей арилсульфонильные группы, могут выступать в роли
активных диенофилов в реакции [4+2]-циклоприсоединения с сопряжен-
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ными диеновыми углеводородами, с образованием сульфилиминов, со-
держащих атом серы в цикле.

RCH
II

СН
Ι Η

сн
II

R'CH 1

S
II

N X

S=NX

\ / \ R'
R = Н, Me; R' = Me, Η; Χ = rt-MeCeH4SO2.

IV. РЕАКЦИИ СУЛЬФИЛИМИНОВ

По характеру изменения связи S I V = N все реакции с участием суль-
филиминов можно разделить на три группы: а) реакции, протекающие
без изменения связи S I V = N; б) реакции, протекающие с превращением
связи S I V = N- в S11—N- или SIV—N-связи; в) реакции, протекающие с
расщеплением связи S I V = N.

1. Реакции сульфилиминов, протекающие без изменения
связи S I V = N

а) Реакции модификации заместителей у атомов серы и азота

Направленная химическая модификация различных групп у атомов
серы и азота в сульфилиминах широко используется в синтезе новых
типов этих соединений. Особенно удобными в этом плане являются S-ra-
логеналкилсульфилимины, которые в результате нуклеофильного заме-
щения атомов галогена [111] или дегидрогалогенирования [112] легко
можно превращать в новые типы сульфилиминов.

ArSO2N=S(Me)CH2X + RNa -гщ ArSO2N=S(Me)CH2R,

Χ = Cl, Br; R = AlkO, ArO, PhS, NCS;

ArSO2N=S(R)CH2CH2X-^g_-^ ArSO2N=S(R)CH=CH2>

X = Cl, Br; R = Ph, 4-MeCeH4.

Замена металла в металлических солях N-арилсульфонилсульфилими-
нов на алкильные группы также приводит к новым типам сульфилиминов
[52, 55, 56]

х*5
NSO,Ar

+ A l k l

NSO2Ar

—R

Alk

Χ = CN, MeCO, EtOCO ; Μ = Na, Ag ; R = 2 - N O 2 C 6 H 4 , 4-NO 2 C 6 H 4 .

Примерами модификации групп у атома азота N-замещенных сульфил-
иминов являются реакции этих групп с различными реагентами, описан-
ные в работах [60, 113, 114]

PhN^c^NPh^ Me2s=NC(Ph)=NC(=NPh)NHPh

M e 2 S = N C ( = N H ) P h —

(RCO)2O

NaOCl

Ph 2 C=C=O

Me2S=NC(=NR)Ar+CS2

• Me2S=NC(=NCOR)Ph

• Me2S=NC(=NCl)Ph

Me2S=NC(=NCOCHPh2)Ph
Me2S=NC(S)Ar+RNCS.

Для синтеза новых типов N-замещенных сульфилиминов очень часто ис-
пользуют незамещенные по атому азота сульфилимины, образующиеся а
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результате кислотного расщепления связи S I V—N в N-арилсульфонил-
сульфилиминах при их взаимодействии с 90% -ной серной кислотой
[115—119].

%

''«*щ

χ
\

^
щ >*

V\Ά

[122] Ar:S=NS(=NSO,R')R *

б) Термическая рацемизация сульфилиминов

Сульфилимины с разными заместителями у атома серы могут суще-
ствовать в энантиомерных формах, что обусловлено хиральностью ато-
ма серы. Взаимное превращение энантиомеров происходит при повыше-
нии температуры по механизму пирамидальной инверсии через плоское
переходное состояние.

s: V"
NR2

;s R

Кинетические исследования термической рацемизации оптически актив-
ных сульфилиминов 2-MeOC6H4S ( = NR)Ph (R = PhSO2, 4-MeCeH4SO-,
4-MeOC6H4SO2, MeCO, PhCO, CF3CO и др.), протекающей при 75°С в
хлороформе, показали [123], что наряду с известными факторами,
влияющими на скорость термической рацемизации (вид растворителя,
стерический и др.), важную роль играет характер групп у атома азота.
Сильные электроноакцепторные группы у атома азота понижают ско-
рость термической рацемизации.

Так, например, скорость термической рацемизации N-тозилсульфн-
лиминов в 15 раз ниже скорости термической рацемизации N-трифторме-
таноилсульфилиминов. По мнению авторов [123] это обусловлено тем,
что сильные электроноакцепторные группы затрудняют 2р-3й-переходы
при образовании 51ЛГ = М-связи в переходном состоянии, а также оттал-
кивание свободных электронных пар, так как существенно уменьшают
электронную плотность на атоме азота при пирамидальной геометрии
сульфилиминов. Поэтому N-замещенные сульфилимины, содержащие в
качестве заместителей слабые электроноакцепторные группы, принима-
ют конфигурацию, близкую к плоской. Скорость пирамидальной инвер-
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сии уменьшается с уменьшением частоты, поглощения валентных коле-
баний связи S I V = N в ИК-спектрах, что указывает на то, что увеличение
биполярного характера связи S I V = N повышает барьер пирамидальной
инверсии.

в) Окисление сульфилиминов

Сульфилимины, как правило, устойчивы к окислению и окисляются
только в присутствии сильных окислителей с образованием сульфокси-
мидов.

II
О

R = Alk, Ar; R' = H, Ar, ArSO2, RCO, ROCO.

В качестве окислителей наиболее часто используют перманганат калия
[96], гидроперекиси ароматических карбоновых кислот [115, 122], тет-
раокись рутения [124J, перекись водорода в щелочной среде [125], ги-
похлорит натрия [126, 127]. При окислении в двухфазных средах при-
меняют катализаторы межфазового переноса: Bu4NX(X = Cl, Вг, СЮ4,
HSO 4 ), PhCH2N(Et)3Cl, C i 2H1 5N(Me)3Cl и др. [126, 127].

г) Щелочной гидролиз сульфилиминов

Гидролитическое расщепление сульфилиминов в присутствии мине-
ральных кислот известно давно и хорошо изучено. Оно, как правило, при-
водит к соответствующим сульфоксидам и исходным N-нуклеофилам не-
зависимо от строения исходного сульфилимина. Гидролиз сульфилими-
нов в присутствии оснований изучен пока еще недостаточно. Состав и
строение продуктов такого гидролиза часто обусловлен различными фак-
торами и в первую очередь строением исходного сульфилимина. Сооб-
щается [128], например, что щелочной гидролиз 1-(Ы-«-толуолсульфо-
нил)тетрагидротиофенсульфилимина в спиртовой среде приводит к об-
разованию 2-алкокситетрагидротиофена и га-толуолсульфамида. Щелоч-
ной гидролиз N-хлорсульфилиминов в водной среде приводит к образо-
ванию не замещенных по атому азота сульфоксимидов [118].

ρ c _ i v r i Н2О(ОН-) ρ

Реакция стереоспецифична и в случае оптически активных N-хлорсуль-
филиминов протекает с 98%-ным сохранением конфигурации у атома
серы. Механизм гидролиза включает нуклеофильную атаку ОН-группы
на атом серы с образованием переходного состояния, стабилизирующе-
гося за счет отщепления хлор-аниона.

"ОН

. с / —

1 R

_NC1

0

> : S / P h

1 ^
HNCl _NCI

2. Реакции, протекающие с превращением связи
S I V = N в S 1 1 — Ν- или S I V — N-связи

а) Перегруппировка сульфилиминов в сульфенамиды

N-Замещенные сульфилимины, содержащие у атома серы аллильную
группу, легко подвергаются различным сигматропным перегруппиров-
кам, поэтому во многих случаях их невозможно выделить. Одной из та-
ких перегруппировок является [2, 3]-сигматропная перегруппировка, за-
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ключающаяся в миграции аллильной группы от атома серы к атому азо-
та с образованием N-замещенных сульфенамидов [ 129].

P h \ Me

с—н s 4 I
|| || _> \N—С—CH=CH 2 .

T s - N Χλ T s X I
M e x vMe Me

S-Алкилсульфилимины, содержащие β-Η-атом при нагревании пре-
терпевают перегруппировку типа Пуммерера, с образованием сульфена-
мидов и алкенов [69].

R'= Н, Me; B 2 = Ar, MeCO .

б) Образование S-аминосульфониевых илидов

N-Замещенные сульфилимины, содержащие подвижный α-Η-атом, мо-
гут претерпевать [1, 3.1-сигматропную перегруппировку с образованием
S-аминосульфониевых илидов

NR HNR
Х \ II Х \ I

χ \ C H - S - A r г» χ \ C = S - A r

По существу перегруппировка представляет собой прототропный сдвиг
в триаде С—S—N, т. е. имино-илидную таутомерию, и возможность су-
ществования той или иной формы обусловлена характером групп X и R.

В соответствии с основными принципами кислотно-основного прото-
тропного равновесия [130] таутомерное равновесие наблюдается в тех
случаях, когда константы диссоциации обеих форм различаются не бо-
лее, чем на 1—3 порядка. Если же различие между константами диссо-
циации велико, то равновесие практически полностью смещается в сто-
рону той формы, константа диссоциации которой меньше. Если с этим
критерием обратиться к триадной С—S—N имино-илидной таутомерии,
имеющей место в ряду N-замещенных сульфилиминов с подвижным а-Н-
атомом, то станет ясно, что превращение иминной формы в илидную про-
исходит только тогда, когда кислотность СН-формы (иминной) станет
сравнимой либо превысит кислотность NH-формы (илидной). Для того,
чтобы кислотность СН-формы могла стать равной или большей, чем кис-
лотность NH-формы необходимо сильное электроноакцепторное влияние
групп X. Поэтому образование S-аминосульфониевых илидов наблюда-
лось [52, 53, 55, 56, 109], когда в качестве X вводились такие сильные
электроноакцепторные группы как PhCO, MeCO, CN, EtOCO и др. В слу-
чае если X представляет собой слабые электроноакцепторные группы,
например Ph [131], прототропное таутомерное равновесие смещается на-
цело в сторону слабокислой иминной формы, т. е. [1,3]-сигматропной
перегруппировки не наблюдается.

Стабильность S-аминосульфониевых илидов, образующихся в резуль-
тате [1,3]-сигматропной перегруппировки сульфилиминов, обусловлена
в большей степени характером групп R у атома азота. Отмечалась
[109] относительно высокая стабильность 5-арил-5-(третбутиламино)- и
5-арил-5-(а-цианоизопропиламино)сульфонийметилилидов, в то время
как 5-арил-8-(арилсульфониламино)сульфонийметилилиды [52, 53, 109]
нестабильны и претерпевают дальнейшие превращения в результате ми-
грации арилсульфамидогруппы к атому углерода.
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x \ x \

x/C=S-Ar-*x/C-S-Ar,
NHR NHR

: = PhCO, MeCO; Ar = 4-ClCeH4, 2-NO2CeH4, 4-NO2CeH4;

R = PhSO 2, 4-MeCeH4SO2;

C=S—Ai

NRH

С—S—Ar

NHR

(ArS)2C(X)2 + [(RNH)2C(CN)2]

I
RNH,

[RN=C(X)2

X = CN, EtOCO; Ar = 4-ClCeH4, 2-NO2CeH4, 4-NO2CeH4;
R = PhSO 2, 4-MeCeH4SO2.

в) Образование аминосульфониевых солей

N-Арилсульфилимины образуют неустойчивые аминосульфониевые
соли при взаимодействии с алкилирующими или ацилирующими агента-
ми [132].

Ar—N=S(Me) 2 + RX -+ [Ar—N—S(Me).,] X",

R = Me, X = I; R == EtOCO, X = Cl; R = MeCO, X = MeCOO";
Ar=n-NO 2 C e H 4 , n-ClCeH4.

Дальнейшее превращение таких солей обусловлено характером заме-
стителей бензольного ядра арильной группы и основностью X. В случае
сильных электроноакцепторных заместителей (например, NO2) и высо-
коосновных X", имеет место атака Х~ на положительнозаряженный атом
•серы с последующим разрывом связи S—N

NO.2-~< V

Me

Г

В случае слабых электроноакцепторных или электронодонорных замести-
телей анион Х~ отрывает протон от MeS-группы с образованием проме-
жуточного илида с его последующей внутримолекулярной сигматропной
перегруппировкой, приводящей к нестабильным производным циклогек-
?а диена, превращающихся в более стабильные производные бензола

С1 —y—\ -N-SiMeJx-^-^Cl- - _ N - S - C H 2

R Me
RNH

Η

C

Ϊ—CH2SMe,

R = Me, X==I; R = MeCO, X = MeCOO; R = EtOCO, X = C1.

При замене одной из метильных групп у атома серы на этильную или
пропильную группы, отрыв протона происходит только от MeS-группы,
а при замене на бензильную группу, отрыв протона происходит только
от бензильной группы, что коррелируется со снижением кислотности в
ряду PhCH 2S>MeS>AlkCH 2S.

N-Арилсульфонилсульфилимины образуют аминосульфониевые соли
при взаимодействии только с высокоактивными ацилирующими и алки-
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лирующими агентами, такими, как оксониевые соли (например, Et3OBF4~
[129]), метиловый эфир фторсульфоновой кислоты [133], комплексы
хлорангидридов карбоновых кислот с SbCl5 [133]. Образующиеся в этом
случае аминосульфониевые соли являются относительно устойчивыми и
подвергаются дальнейшим превращениям лишь под действием минераль-
ных или органических оснований

_ НО"(НгО)
B F 4 »-

R = трет—Bu

R\
>=NTs·

RCH2

S N Ts

RCH2

FSO4

(Et)3N
(CHzCU/MeCN), —60° С

R2COSbCI,
-NTs

R Me

R1

RCH2 COR2.

SbCL (Et)3N

—CH—O—C = NTs

I I
R R2

-» R^—CH—NTs

R COR2

R = H, R1 = R2 = Me; R = H, R1 = Me, R2 = Et; R = Ph, R1 = Et, R 2 = Me;
R = H, R1 = Me, R2 = Ph; R = H; R1 = Et, R2 = Me.

3. Реакции, протекающие с полным расщеплением связи S I V = N

а) Термолиз и фотолиз сульфилиминов

Состав и характер продуктов термического разложения сульфилими-
нов обусловлен, как правило, их строением и условиями термолиза. При
этом процессы термодеструкции часто сопровождаются различными пе-
регруппировками, что также способствует разнообразию продуктов тер-
молиза. Так, например, термолиз 1\Г-ацил-5,5-дифенилсульфилиминов
[134] сопровождается перегруппировкой типа Курциуса с образованием
сульфидов и изоцианатов

ппл° Z1 9 4

Ph2SNCOR —> RNCO+Ph2S,
R = PhCH2, PhCH2CH2, 2,4,6-(Me)3CeH2, Ph.

Термолиз Г\Г-п-толуолсульфонил-5,8-диметил- и дифенилсульфилиминов
[135] при 300° С в токе азота сопровождается реакциями восстановле-
ния с образованием смеси продуктов, из которых выделены Me2S,
(MeS—)2 ) (MeS—)2CH2, 4-MeC6H4SO2NH2, PhMe, (4-MeC6H4S—)2,
4-MeC6H4SSMe. Термолиз гетероциклических сульфилиминов часто со-
провождается расширением цикла [136]. Первичными продуктами фото-
лиза сульфилиминов [137, 138], как правило, являются исходные суль-
фиды и нитрены, которые в зависимости от их строения и вида реакцион-
ной среды образуют различные вторичные продукты.
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б) Восстановление сульфилиминов

Сульфилимины легко восстанавливаются различными восстановите-
лями с образованием исходных сульфидов

R R 1 S = N R 2 (восстановление)^ R S R 1 + R 2 N H 2 i

R = R1 = Alk, Ar; R2 = Η, Ar, AlkSO2, ArSO2.

В качестве восстановителей используют пентасульфид фосфора [117],
четыреххлористый титан с металлическим цинком [121], цистеин [139],
йодистый натрий [140], алюмогидрид лития [141] и другие восстанови-
тели. Взаимодействие Ы-арилсульфонил-З-арил-Э-винилсульфилиминов
с литий- и магнийорганическими соединениями сопровождается восста-
новлением этих сульфилиминов [142]

— — » PhSNHSO2Ar+ (PhS)2+ArSO2NHa+Bu(— CH2— CH—)„
Ph.

H 2 C=CH

ArSO2N=SPh

P h S CH=CHR+ArSO 2 NH 2

в) Реакции циклоприсоединения

Илидный характер связи S I V = N в сульфилиминах позволяет приме-
нять их в реакциях циклоприсоединения с соединениями, содержащими
активные двойные или тройные связи, а также системы кумулированных
и сопряженных двойных связей. В литературе [ 143] изучена реакция
[4+2]-циклоприсоединения N-замещенных сульфилиминов с соединения-
ми, содержащими активные С = С-связи. Образующиеся в реакции ад-
дукты расщепляются с образованием высокореакционных сульфенил-
аминов R—N = S (R = PhCO, EtOCO, ArSO2). Аддукты реакции [2 + 2]-
циклоприсоединения сульфилиминов с сероуглеродом [114, 132] расщеп-
ляются с образованием изотиоцианатов, сульфидов и серы. Некоторые
реакции циклоприсоединения протекают с участием только атома азота
и связанных с ним групп. Эти реакции применяются в синтезе гетеро-
циклических соединений. Одной из таких реакций является взаимодейст-
вие N-ацилсульфилиминов с дифенилкетеном [144].

Первичным актом этой реакции является нуклеофильная атака атома
азота сульфилимина на электронодефицитный атом углерода группы
С = О дифенилкетена с последующей циклизацией промежуточного бипо-
лярного соединения с образованием нестабильного производного этиле-
нимина, превращающегося в более стабильное производное 1,3-оксазол-
4-она.

Ph

Ph

О
4
>C=

Ph
C = C = O + NCOR1

|
+SR2

> C — С —
P h X |

P h 4

|
+SR,

C—NCOR 1

\ /
С

II

о

О=С—N
I II

» Ph 2 C CR1

\ /
О

R = Me, Ph; R1 = Me, CF3, Ph, PhCH2.

Авторы статьи [145] сообщили, что продуктами реакции циклоприсоеди-
нения N-арилсульфилиминов с нитрилоксидами являются 1,2,4-бензо-
ксадиазины

/ 4 /

II I

N-SMe2

ι
N0

Однако по данным Шинсакю и соавт. [146] циклоприсоединение проте-
кает с участием не кислородного атома, а атома азота оксинитрила с об-
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разованием N-окисей бензимидазолов

/Ν—SMe2+R4: ^ N —
Nv/R1

NO

г) Присоединение к хиноидным системам

Высокая нуклеофильность азота в N-арилсульфилиминах позволяет
их использовать в реакциях нуклеофильного присоединения к углерод-
ным атомам полярной системы сопряженных связей хинонов [147] и хи-
нониминов [148]. Предполагаемый механизм присоединения включает
нуклеофильную атаку азота сульфилимина на крайний углеродный атом
сопряженной системы связей с образованием неустойчивого бетаина, пре-
вращающегося в результате вытеснения протоном сульфониевой груп-
пы, в более стабильные производные хинонов или хинониминов.

I P + NT

о

R = PhCH 2

NSO 2 C e H 4 R-n

-SPh,

+ 2 ( M e ) 2 S - N A r , 2 ( M e ) 2 S

NSO2CeH4R-rc

NHAr

NSO2C6H4R-/i NSO2CeH4R-re

R = H, Me; Ar = Ph, и-МеС 6Н 4, и-С1СвН4 ) «-NO 2 C e H 4 .

NHR

д) Перенос алкилиденовых групп

N-арилсульфонилсульфилиминов

Сильное электроноакцепторное влияние арилсульфонилиминогруппы
увеличивает кислотность а-Н-атомов S-алкильных групп, что способст-
вует их замещению на атом щелочного металла. Такие металлооргани-
ческие соединения используются в качестве нуклеофильных реагентов,
переносящих алкилиденовые группы на электрофильную двойную связь
(например С = О), с образованием трехчленного цикла [149]. Уходящей
группой, отщепление которой приводит к образованию трехчленного цик-
ла, является стабильный анион N-арилсульфонилсульфенамида, что так-
же способствует протеканию этого процесса

V0.PhSCH2Li+PhC
\

NSO2CeH4Me-n
Η

PhCH=CHCOPh

Ph-

»PhCH=CH-

+ PhSN(Li)SO2CeH4Me-rt

\
Ph

Реакция отличается высокой стереоселективностью и в случае приме-
нения других S-алкилсульфилиминов, образующиеся 1,2-дизамещенные
оксираны имеют преимущественно транс-строение [150].
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По аналогии с механизмом переноса алкилиденовой группы илидов
серы на электрофильную двойную связь [139], механизм этой реакции
включает образование промежуточного бетаина с последующей цикли-
зацией путем прямого замещения у атома углерода.

= 0

В литературе [151] сообщается об использовании S.S-диметилсульфи-
лиминов для введения метилтиометиленовой группы в ароматическое
ядро фенолов.

ОН ОН
I I

J || + (Me)2S=NR3-> I || +R3NH2,

R 1 / ~ \ / \ R 2 Rl/\AR2
R = Me, OMe; R1 = H, Me; R2 = H, Me; R3 = ArSO2; 2,4-(NO2)3CeH3.

При нагревании [152], а также при обработке основаниями [153]
или литийорганическими соединениями [154] некоторые N-арилсульфи-
лимины претерпевают перегруппировку типа Соммле

Δ (или НВ)

;S—СН2Ме

Me

СНМе

Η—Ν—S—Me

X = CH2S .

Η,Ν-

Гаосман и соавт. [155] использовали аналогичную перегруппировку
аминосульфониевых солей для орто-алкилирования ариламинов

•NHCMe3
^NHCMes
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