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Систематизированы данные по синтезу сульфениламидов и родствен-
ных им соединений реакциями сульфенилхлоридов и хлоридов серы с ами-
нами и амидами кгрбоновых кислот, хлораминов с маркаптанами, пере-
амидированием сульфениламидов ацилированных по азоту, дисульфидов
с аминами. Рассмотрены химические превращения сульфениламидов при
действии на них галогенводородных кислот, кислот и их производных с
координационно ненасыщенными атомами, присоединение сульфениламидов
по кратным связям к сероуглероду, изоцианатам, изотиоцианатам и к оле-
финам. Приведены данные по физическому состоянию сульфениламидов
и область характеристических колебаний группы S—N.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Важнейшими производными сульфеновых кислот, содержащими в
своем составе группу S—Ν, являются сульфениламиды. Известны алкил-
и арилсульфениламиды, сульфениламиды, ацилированные по сере или
азоту и сульфениламиды гипотетических сульфоксиловой — S(OH) 2 и
тиосульфоксиловой кислот — S2(OH)2, а также N-сульфенилхлориды,
имеющие в своем составе фрагменты S—N сульфениламидов и S—С1
сульфенилхлоридов. Легкость расщепления связи S—N различными реа-
гентами позволяет использовать их в синтетической химии, в качестве
переносчиков серы и азота при получении разнообразных сульфидов [1,
2], дисульфидов [3, 4], трисульфидов [5, 6], эфиров сульфеновых кис-
лот [7] и др.соединений.

Сульфениламиды и их производные широко используются в качестве
ускорителей процесса вулканизации каучука [8—20], в сельском хозяй-
стве как пестициды и фунгициды [21—29], для ослабления последствий
лучевых поражений, в качестве радиопротекторов [30], инициаторов
полимеризации [31] и даже в ракетной технике как самовоспламеняю-
щееся топливо [32].

В настоящее время имеется большой материал по этому вопросу
только в зарубежной печати [33—37] и нет обобщающих работ, за ис-
ключением одной [38], в которой частично использованы известные све-
дения.

II. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ

Получаются сульфениламиды и родственные им соединения аминиро-
ванием сульфенилгалогенидов, эфиров сульфеновых кислот и хлоридов
серы алкил-, ариламинами и амидами, также меркаптанов хлорамина-
ми, дисульфидов аминами, тиосульфонатов и алкилсульфенплтиоциана-
тов аминами и прочими способами.
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1. Аминирование сульфенилгалогенидов

Действием сульфенилхлоридов на избыток вторичных аминов в рас-
творе хлороформа или четыреххлористого углерода при пониженной тем-
пературе Цинке впервые получил сульфениламиды с хорошими выхода-
ми [33, 36, 39].

R—S—X + 2HNR£^ R—S—NRj+HNRj-HX,

"R=Ph, OaN—CeH4; R̂  = Me, Et; X = Cl, Br.

С целью экономии вторичных аминов в качестве акцептора НС1 в
дальнейшем использовался триэтиламин [40—42]. Эта реакция не всег-
да протекает гладко с образованием целевых веществ с хорошим выхо-
дом. Так, при взаимодействии метилсульфенилхлорида с избытком диал-
киламина при 60° С были получены кроме сульфениламида, гемдиамины
и метилди- и трисульфиды [43].

Me—S—Cl+R—NH2 -» Me—S—NR3+CH2(NR2)2+Me—S2—Me + Me—S3—Me,
R = Me, Et, «зо-Рг.

Аналогичным способом, с той лишь разницей, что реакция сульфенил-
хлорида с N-метиланилином проводилась в водном растворе щелочи,
были получены N-метилалкансульфениланилиды. Выделяли целевые
продукты экстрагированием и перегонкой, выход достигал 70—80% [44].

Этот способ целесообразно применять в том случае, если использу-
ются сульфенилхлориды с низким атомным составом «R» [45—47]. Та-
кимслособом при взаимодействии фталимида калия, с сульфенилхлори-
дом получен с хорошим выходом N-ацилированный сульфениламид

N — K + C l — S - C C 1 B - > \N—S—СС1,+ КС1.

Ацилированные сульфениламиды методом переаминирования пре-
вращаются в неацилированные сульфениламиды [48—50]

)N—S—R+H—NRiR 2 -» >N—H+R—S—NR!R2,

X o V/ V)
R = Me, Et, Ph, C6H4; R

1 = Me, Et; R2 = Et, изо-Рг.

При использовании неполярных растворителей облегчается выделение
целевых продуктов благодаря плохой растворимости в них фталимида.

Сульфениламиды, обычно называемые тиобисаминами и дитиобис-
аминами или диаминосульфидами гипотетических сульфоксиловой и тио^
сульфоксиловой кислот, получаются взаимодействием дихлористой серы
с вторичными алифатическими, ациклическими, алкилароматическими
аминами в хлоррастворителях при низкой температуре или в водно-ще-
лочном растворе с выходом около 90% [51-—60].

R2N—S—NR2+R2NH.HC1
4R2NH-

R2N—S2 - N R 2 + R 2 N H · HC1

R = Me, Et, Pr, Bu, (CH2)5CH; R2 = (CH2)2O(CH2)2 > (CH2)5.

Реакцией первичных алифатических и ароматических аминов, в част-
ности, третбутиламина и n-нитроанилина в эфире с дихлористой серой
получены соответствующие тиобисамины с группой H N — S [61, 62].

R — N H 2 + S C 1 3 ^ ^ RHN—S—NHR,

R = H - N O 2 C 6 H 4 , трет-Ви.

Имеются также данные, свидетельствующие о том, что первичные
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алифатические амины с монохлористой серой образуют тетратиодиами-
ны или полимерные дисульфиды с выходом 40—60% [63, 64].

/ S — S 4 / — Ν—S—S—
R—NH2+S2C12 -* RN< >NR+ |

R = Et, Ph—CH2, Ph—CH2CH2> C 1 2H 2 5; n=5—9.

Первичные ароматические амины с монохлористой серой, как прави-
ло, образуют смесь продуктов, причем преобладающими являются соеди-
нения со связью С—S [65, 66]. Так, при кипячении n-хлоранилина и мо-
нохлористой серы в уксусной кислоте в течение 3 ч с выходом 93% были
выделены желтые кристаллы 6-хлорбензо-1,2-тиазиний хлорида [67].

^ V У,Г1 М е Ш 0 Н

ci/\/

Тиобисамины получаются с хорошими выходами и при действии на
металлированные вторичные амины дихлористой серой [68].

R ^ N L i + SCU —^-^· R1R2N—S-

R1 = SiMe3; R2 = Bu, изо-Ρτ, mpem-Bu, (C2H5)CH.

При расщеплении дитиобисаминов хлором или хлористым сульфури-
лом, а тиобисаминов — хлористым водородом, получаются чрезвычайно
реакционные аминохлорсульфиды с фрагментом сульфениламидов и
•сульфенилхлоридов [69, 70].

R2N—S—NR2+HC1 -» R2NSC1+R2NH-HC1,

RaN— S2—NR2+SO2C12 -» 2R2N—S—C1+SO2,

R = Me, Et, ыэо-Рг, mpem-Bu, (CH2)5CH;

R2 = (СН2)2О(СН2)а.

Аминохлорсульфиды применяются для получения тиобисаминов с
разноименными аминогруппами. Например, действием аминосульфенил
хлорида на этиленимин в растворе четыреххлористого углерода в присут-
ствии третичного амина при комнатной температуре получены несимме-
тричные тиобисамины [71].

N-S-C1+ , N 4 - ^ : - . - | N
X | i- -b X

\ / \ /
X = O, S, CH2.

В то же время показано, что при действии на диэтиламиносульфенил-
хлорид диметиламином и на дибутиламиносульфенилхлорид дицикло-
гексиламином были выделены только симметричные тиобисамины—бис-
(диметиламино) сульфид и бмс-(дициклогексиламино) сульфид с выхо-

дом 80%. Считают, что это происходит вследствие диспропорционирова-
ния первоначально образующегося несимметричного тиобисамина под
влиянием хлористого водорода [72].

§g? R2N-S-NR2 rc'^RsNSCl ™ -+ R2N-S-NR2,
—HNRg

R = Me, (CH2)5GH; R1 = Et, Bu.

При взаимодействии аминохлорсульфидов с кислыми и средними фос-
фитами с хорошими выходами получаются сульфениламиды, фосфори-
лированные по атому серы [73].

О
II

R2N-S-C1+(R1O)3P -• (RO)2P-SNR2+R1-C1,
R = Et; R1 = Et, Pr, Bu.
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Выделение S-диалкиламинодиалкилтиофосфатов не представляет труд-
ностей, так как единственным побочным продуктом реакции является
легколетучий хлористый алкил.

Реакцией ацилсульфенилхлорида и диэтиламина был получен неус-
тойчивый ацилсульфениламид, который разлагается на серу и диэтил-
ацетамид [74].

О О

II II
СН3—С—S—C1+2(C2H6)2NH -* СН3С—S—N(C2H5)2+(C2H5)2NH.HC1.

CH3C(O)N(C2H5)2+S

С пиперидином был получен аналогичный результат. Маслообразный
сульфениламид, синтезированный из анилина при температуре 3—5° С,
в течение 24 ч разложился на 50%, а в течение 3-х дней — полностью.

2. Аминирование меркаптанов хлораминами

Сульфениламиды с «голой» аминогруппой (—NH2) получаются реак-
цией меркаптидов с хлораммиаком, при этом выход сульфениламидов до-
стигает 50% [75].

1) NH2C1/H2O

R _ S - N a 2) в о д н· N a O t U R—S—NHa+NaCl,
R = пиридин, пиримидин, 1,2-С12С6Н3, O2N—CeH4.

Реакция проводилась в водно-щелочном растворе. Сульфениламиды
перекристаллизовывались из смеси петролейный эфир — изопропиловый
спирт. Однако если использовать в качестве растворителя эфир, проис-
ходит образование дисульфида.

Сульфениламиды можно получать также реакцией ароматических
меркаптанов, а именно меркаптобензтиазолов, аммиака, первичных и
вторичных аминов с гипохлоридами, галогенами или феррицианидом ка-
лия в водном растворе [76—81 ].

1) X. NaOC! У\_М2 ) B C W H N a ° H I I
R1 = H, Et; R2 = H, (CH2)5CH; X = Cl, Br,

Этот способ аналогичен рассмотренным, так как меркаптан или ами-
ны реагируют с хлором или гипохлоритом с образованием сульфенилхло-
ридов и хлораминов, причем первый будет вступать во взаимодействие
с аминами, а второй с меркаптидами.

Сульфениламиды, ацилированные по азоту, получают также реакцией
N-хлорсукцинимидов и N-хлорфталимидов с меркаптанами с выходом до
70% [82].

/ΛΙΤ

R!R2NC1+HS—R3 > R^NSR 8 ,
R!R2N = сукцинимид, фталимид; R 3 =Et, изо-Рг, Ph

3. Аминирование дисульфидов

Один из методов синтеза сульфениламидов основан на взаимодейст-
вии алкил- или арилдисульфидов с первичными или вторичными амина-
ми в присутствии ацетата, нитрата серебра или хлорида ртути. Выход,
сульфениламидов при этом составляет 60—80% [83].

R—S2—R+2R^NH+MX _ί«°ΐί_* R—S—NRl + R—S—Μ + R^NH-HX,

R = Me, Et, изо-Рг, Bu, Ph; R1 = Me, Et, изо-Рт, Bu, Ph;

MX = AgNO3, AgOAc, HgCl2.

Полагают, что вначале, вследствие электрофильной атаки ионом метал-
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ла ооразуется комплекс с дисульфидом, который в результате нуклео-
фильной атаки амином расщепляется с образованием сульфениламида.
Реакцию проводят следующим образом: эквимолярные количества ди-
сульфида и соли металлов в метаноле или этилацетате обрабатывают
избытком амина, образовавшийся осадок меркаптида удаляют фильтра-
цией, а сульфениламид выделяют из фильтрата обычным способом. Луч-
шие выходы целевых продуктов и легкость протекания этой реакции на-
блюдаются при использовании ароматических, нежели алифатических
дисульфидов. Данный способ также пригоден для получения сульфени-
ламидов с «NH2» аминогруппой, если атакующий атом серы нуклеофил
более электроакцепторный, чем 4-хлорфенил, в противном случае в ка-
честве целевых продуктов выделяются диаренсульфениламиды
(ArS)2NH [83].

Этот метод обладает целым рядом преимуществ по сравнению с суль-
фенилгалогенидным. Во-первых, он не нуждается в получении менее
устойчивых по сравнению с дисульфидами сульфенилгалогенидов, во-
вторых, позволяет синтезировать сульфениламиды, содержащие реакци-
онноспособные функциональные группы, такие, как гидроксил или двой-
ная связь, реагирующие с сульфенилгалогенидами [45, 46].

При действии на дитиофосфаты первичных и вторичных аминов полу-
чаются с хорошими выходами сульфениламиды фосфорилированные по
сере [84].

О О О О

(RO)2P—S2—P(OR)2+2HNR* -» (RO)2P—S—NHR1+(RO)2PSH+H2NR1,

R = Et, «зо-Рг; R1 = Me, Et, «зо-Рг.

4. Аминирование аренсульфенатов, алкансульфенилтиоцианатов
и тиосульфонатов

Сульфениламиды получаются с хорошими выходами и при аминиро-
вании первичными или вторичными аминами аренсульфената [85].

S—OR S—

I /Me i .Me
^ Г Г +R-OH..

R = Me; R1 = H, Pr, Ph; R2 = Me, Et, Pr, Bu, Ph.

Этот способ имеет преимущества перед рассмотренным ранее, так как
эфиры сульфеновых кислот более устойчивы по сравнению с сульфенил-
хлоридами.

Некоторые диалкилсульфениламиды получены взаимодействием ал-
кансульфенилтиоцианатов с двукратным избытком вторичного амина в

эфире [86,87].

R—S—S—CN+2RiNH -> R—S—NRi+RiNH-HS—CN,

R = Et, Pr, Bu; R1 = Et, Pr, mpem-Bu.

Возможность аминирования тиосульфонатов аминами показана на
примере аминирования 2-нитрофенилтиосульфоната ароматическими
аминами. В этом случае выделены соответствующие N-apeH-2-нитробен-
золсульфениламиды с хорошим выходом [88].

О

-SR

О +2R 2NH 2

О"

О NH 3 R 2 ,

LV/ J
Ri = C e H 4 NO 2 ; R2 = C e H 5 ; C e H 4 CH 2 , C e H 4 OCH 2 .

В других случаях выделить соответствующие сульфениламиды из
смеси тиосульфоната и ароматического амина не удалось.
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5. Прочие методы синтеза сульфенамидов

Один из них основан на аминировании триазидами меркаптидов. Та-
ким способом при действии на трег-бутил- или бензилмеркаптаны бутил-
азидоацетатом или азидоформиатом в присутствии окислов меди или
хлорной меди (I) получены соответствующие сульфениламиды с выхо-
дом 50% [89].

R—S—Η -SHilL.*. cu—S—R - ^ f — > RWHSR+R—Sg—R+R^Ha,

R = Bu, CeH4CH2; R1 = бутилацетат, формиат.

Предполагают [89], что механизм реакции заключается в координа-
ции образующегося нитрена по атому меди с последующим внедрением
аминогруппы по связи Си—S и образованием сульфениламида, амина и
дисульфида.

Следующий метод, основанный на ацилировании сульфениламидов с
«голой» аминогруппой, используется для получения ацилированных бен-
зотиазолосульфениламидов [90].

>С—S—NH2 +
Me—

>С—S—N—С—Me.

Реакцию проводят в присутствии ацетата натрия. При этом кроме
ацилированного продукта образуется дисульфид. Целевой продукт пе-
рекристаллизовывали из эфира. Выход составил 30%.

Известно, что при ацилировании сульфениламидов происходит дест-
рукция сульфениламида, что приводит к образованию бисульфенилами-
да и соответствующего амида уксусной кислоты [91, 92].

Ме-С<; II
R—S—NHR4 >О-> (RS)2NR1 + MeC— N—RHMeCOOH,

М с / I
>

Η
R = Alk, R1 = .Me.

> ( ) 2

Ме-с/ I

В то же время фосфорилированные сульфениламиды легко реагируют
с уксусным ангидридом с образованием N-ацетилпроизводных сульфени-
ламидов с выходом 72—95%.

S иО S О
II Me—Cf II ||

(RO)2P—S—NHR1 + >О -* (RO)2P—S—N—С—Me + MeCOOH,
Me—С< |

Л О R1

R = Alk, Ph; R! = Me.

Реакция протекает при комнатной температуре в отсутствие растворите-
лей за 30 мин, либо при осторожном нагревании исходных реагентов до
100° С в течение 2—3 мин.

Кроме того, в подобных условиях сульфениламиды ацилируются Μ·Ί-
леиновым ангидридом [93].

О /УО S О
II C H - C f || ||

(RO)2P—S - N H R H || >O -> (RO)2P—S—Ν—С—СН=СН—СООН,
C H C < ||

R1

R = Me, Et, изо-Рт; R1 = Me.

Одним из способов получения ацилированных по сере сульфенилами-
дов является аминирование солей ароматических тиокислот о-сульфона-
тами гидроксиламина. Реакция проводится путем смешивания водного
раствора натриевой соли о-сульфоната гидроксиламина и натриевой соли
ароматической тиокислоты с последующей фильтрацией продукта и пе-

1436



рекристаллизацией из эфира, хлористого метилена, хлороформа или че-
тыреххлористого углерода. Выход составил около 90% [94].

X = Cl, NO,, Me, H2NSCO

+ Na 2SO 4 ,

Определенный интерес представляет реакция пятифтористого иода с
фенилтиоцианатами в хлористом метилене, приводящая к получению
тио-бмс-]М(я-хлорфенил)-Ы(трифторметил)амина с выходом 94% [95].

•Ν—С—S пиридин
+ I F 5 ——»-

Χ = Me, Cl, Br, I .

Тиобисамин выделялся из реакционной смеси хроматографированием на
колонке (элюент : пентан : хлористый метилен = 1 : 1).

Сульфениламиды можно получать также присоединением металлоор-
ганических соединений к N-алкиленденаренсульфенимидам, с последую-
щим разложением образующихся продуктов водой. Таким способом был
получен S-фенилсульфениламид. В качестве исходных соединений и 2-
пользовали N-трет-бутиламинофенилсульфенимид и метиллитий [96].

y\/ s —N=CMe 3 i) MeLi y\/s—N—CMe3
2>Н*° X +Ph-S—Me+(Ph—S)2.

ч

Реакция проводилась в эфире при температуре около 0°С, выход суль-
фениламида составил 78%.

II. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Сульфениламиды и их производные представляют собой жидкости
или кристаллические вещества с четко выраженной температурой плав-
ления. В подавляющем большинстве они бесцветны, желтая окраска не-
которых из них обусловлена примесями. Обладают неприятным запахом
и хорошо растворяются в неполярных растворителях (бензол, хлоро-
форм, хлористый метилен или гексан) [33—38, 69, 97—100]. Порядок
связи S—N в простых метилированных моно- и дисульфениламидах зна-
чительно больше единицы. Например, в метилтиодиметиламине
Me2NSMe и диметилтиометиламине MeN2(SMe) — 1,2 и 1,5 соответствен-
но [101]. Длина связи S—N для насыщенных алифатических сульфени-
ламидов составляет около 160 пм, для арилсульфениламидов—155 пм,
а для дитио-бцс-аминов длина связи S—S приблизительно 195—205 пм.
Валентный угол связи С—N—S зависит от природы соседних атомов и
групп и составляет около 100°С [102—104].

На основании изучения температурной зависимости спектров ПМР
ряда циклических и ациклических сульфениламидов предполагают, что
инверсия у атома азота является стадией, определяющей скорость реак-
ции только у производных азиридина [105, 106].

Барьеры вращения вокруг связи S—N в соединениях типа
ArSN(SO2Ph)Pr-«3o равны 55—58 кДж/моль и обусловлены взаимодей-
ствием между свободными парами электронов, увеличенным порядком
связи S—N и пространственными влияниями заместителей [107].
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На основании рентгеноструктурного анализа установлено, что связи
у атома азота лежат почти в одной плоскости, что обусловлено рп—ая

взаимодействием между $р2-гибридизированным атомом азота и элект-
ронодонорным атомом серы [108—110]. Валентные колебания S—N свя-
зи в ИК-спектре относятся к области частот 640—670 см~' и 800—
900см-1 [55, Ш ] .

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Сульфениламиды и родственные им соединения, содержащие связь
S—N, являются реакционноспособными веществами. Для них характер-
ны реакции, протекающие по ионному механизму, сопровождающиеся ге·
теролитическим разрывом связи S—N. Подавляющее число таких реак-
ций по механизму относится к реакциям нуклеофильного замещения и
электрофильного присоединения по кратным связям. Реакции, протекаю-
щие по радикальному механизму с гемолитическим разрывом связи
S—N, не характерны для сульфениламидов. Они имеют место главным
образом при вулканизации каучуков, где некоторые сульфениламиды ис-
пользуются в качестве ускорителей. Эти реакции изучены на единичных
примерах.

1. Термическое разложение сульфениламидов

Несмотря на широкое использование сульфениламидов в качестве
ускорителей вулканизации каучука, термическое разложение исследова-
лось главным образом на примере аренсульфениламидов [112—114].
Так, при нагревании сульфениламидов до 195° С происходит гомолиз
связи S—N с образованием сульфенил- и аминорадикалов, которые в ре-
зультате димеризации дают смесь дисульфида и гидразобензола, дис-
пропорционирующего в азобензол [112].

NH—S— С6Н„Х

S—S •N=N-

X = Cl, Br, NO2 .

При наличии кислоты образуется смесь 2- и 4-аминофениларилсуль-
фидов, за счет внутримолекулярной перегруппировки протонированнои
формы сульфениламида.

NHS—С в Н 4 Х

НС1, анилин
" 195° С

NH 2 S—С в Н 4 Х

На ход реакции существенное влияние оказывает природа раствори-
теля [113]. Так, при нагревании 2-нитробензолсульфениланилида обра-
зуется 2-аминобензолсульфон-М-метиланилид [115, 116].

•NO,

•S—N(Me)Ph

195° С

y 4 / N H 3

^/^S(O2)N(Me)Ph
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В этанольном растворе гидроксида натрия 2-нитробензолсульфенил-
анилид перегруппировывается в азосульфиновую кислоту [ 1 1 7 ] .

N O a / \ / N = = N \ / \
195° С, NaOH/EtOH I II I

V / \ s _ NH—рь

При нагревании 2-нитробензолсульфениланилида до 195° С в течение
15 ч в анилине были получены 2- и 4-аминодифенилсульфиды, фенотиа-
зин и 2-аминобензолсульфениланилид [118].

NO 2

1 / s \/\ yx/NV\/NH2

Η
I

y\/N\/\

I I I II I I I
V\SA/ S O 2 N H

Алкилсульфениламиды более устойчивые, чем арилсульфениламиды.
Термическая стабильность понижается в случае наличия группы, спо-
собной оказывать анхимерное влияние на расщепление связи S—N
(например, присутствие ацильной группы), а также при увеличении ос-
новности сульфениламида [38].

2. Гидролиз

Данных о гидролизе сульфениламидов не имеется. Это объясняется,
по-видимому, тем, что он приводит к сульфеновым кислотам, которые
в подавляющих случаях неустойчивы [33, 119]. В то же время гидролиз
тиобисамина и дитиобисамина разбавленной соляной кислотой изучался.
При этом показано, что он приводит к двуокиси серы, сере, сероводоро-
ду и амину [120].

RN 2 —S x ~NR 2

 H ' O + H C U SO 2 +H 2 S+S+R 2 NH,
R = Me, Et, ызо-Pr; x = l , 2.

Считают, что гидролиз протекает через стадию образования хлоридов
серы и, следовательно, он сводится к гидролизу последних. В водных и
водно-щелочных растворах при охлаждении сульфениламиды и родст-
венные им соединения сравнительно устойчивы, что позволяет их полу-
чать из сульфенилхлоридов и аминов или хлораминов и меркаптидов в
водно-щелочных растворах, а также выделять сульфениламиды из ком-
плексов действием водных щелочей [37, 121 ].

3. Реакции с галоидоводородными кислотами

Сульфениламиды легко расщепляются галогенводородными кислота-
ми с образованием с хорошим выходом сульфенилгалогенидов [122—
133]. Лучшие результаты достигаются, если в эфирный раствор сульфе-
ниламида пропускают хлористый водород [122, 130].

д_С1

+ Et2NH-HCl,

Таким способом был получен сульфенилхлорид при использовании
о-нитробензолсульфениламида. Более низкие выходы сульфенилгалоге-
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нидов наблюдаются, если сульфениламиды обрабатывают бромистым
водородом или йодистым водородом [127, 131]. Например, при действии
на сульфениламид бромистого водорода в эфире при температуре около
0° С был получен соответствующий сульфенилбромид [127],

R_S—NHR 1 Н В г / э ф и р-> R—S—Br+HNRR1,

R = трет-Ви, NO2C6H4; R1 = Me, Et, изо-Ρτ,

а при обработке раствора N-третбутилтиопиперидина в четыреххлори-
стом углероде водным HI был получен соответствующий трет-бутил-
сульфенилиодид и пиперидин [131].

\ Hi/en / \
N—S—СМе3 — ί — > Ме3С—S—1+ Ν—Η

Сульфениламиды с худшими выходами сульфенилхлоридов расщеп-
ляются концентрированной соляной кислотой [40, 134—136]. Отмечено
также, что, если образующийся сульфенилхлорид не стабилен, получа-
ется дисульфид, а при нагревании сульфениламида с разбавленной со-
ляной или уксусной кислотой образуются сульфенилимиды [136].

NO.Г2
S—NH—R

| HCl/MeCOOH водн.

Λ/
R=H, Me.

NO,'2

У\/' g
NR

При кипячении сульфениламида в спирте или в разбавленной соля-
ной кислоте образуется только дисульфид и гидрохлорид анилина [134,
137-139].

ΝΟ 2 ΝΟ 2 ΝΟ 2 Ν Η 2

1 ,S-N-Ph J\/S-S\J\ A

Тио- и дитиобисамины при действии безводного хлористого водорода
подобно сульфениламидам расщепляются по связи S—N с образовани-
ем хлоридов серы и соли аминов [70, 120].

R2N—Sn—NR2-HHC1 зфир'°°с > SnCl2+2R2NH-HCl,

R = Me, Et, Bu; n=\, 2.

Изучались также реакции сульфениламидов с безводным HF, с целью
получения нового класса соединений сульфенилфторидов RSF [140].
Однако при действии HF на трихлорметилсульфендиэтиламид, из реак-
ционной смеси были выделены дихлорфторметилсульфенилхлорид
CFC1SSC1, дифторхлорметилсульфенилхлорид CF2C1SC1 и продукты рас-
щепления S—С-связи — трихлорфторметан и трихлорметилсульфенил-
хлор ид.

Cl3CSNEt2

 HF'~78°C > CFC12SC1+CF2C1SC1+CC13F+CC13CSC1.

Образование сульфенилхлоридов в этой реакции, очевидно, связано
с тем, что первоначально происходит замещение атома хлора при угле-
роде и выделяющийся при этом хлористый водород расщепляет связь
S—N в молекуле сульфениламида, что и приводит к образованию суль-
фенилхлоридов. Для предотвращения этой реакции использовали три-
фторметилсульфендиэтиламид. В этом случае расщепление связи S—N
наблюдалось только при нагревании до 90° С.

При изучении масс-спектров смеси был обнаружен ион с массовым
числом 158, соответствующий CF3SF3. Таким образом, во всех случаях
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действие на сульфениламиды безводного HF не привело к синтезу суль-
фенилфторидов.

Свойство сульфениламидов легко расщепляться по связи S—N при
действии галогеноводородных кислот используется для снятия сульфе-
новой защиты аминогруппы в аминокислотах при синтезе пептидов [128,
129, 141 — 143] и некоторых сульфенилгалогенидов [122, 126, 127, 130].

4. Реакции с сернистой кислотой, сульфиновыми кислотами,
диалкилфосфитами и моноалкилфосфинитами

Сульфениламиды при обработке их в водно-спиртовом растворе в
течение 1 ч при температуре 60° С диоксидом серы легко вступают в ре-
акцию с образованием с хорошим выходом до 70% солей Бунте [144].

•/\/ с „ ЕЮН/Н2О /'\// 2 2

R1 = Me, Et, изо-Pr; R2 = Me, Et.

Аналогично, и в тех же условиях, взаимодействуют сульфениламиды
с сульфиновыми кислотами. В этом случае получаются тиоловые эфиры
сульфоновых кислот [29, 145].

<ч \TR1P2 с с о D3

y x / S - N R R / 4 /S-SO2R
I I! + R 3 S O 2 H ^ I N + R 1 R 2 N H ,

4/ \/
R1, R2 = Alk; R3 = Alk, Ar.

Сульфениламиды реагируют с диалкилфосфитами, тиофосфитами,
моноэфирами фосфинистых кислот и диалкилфосфиноксидами с обра-
зованием тиолфосфатов, тиолфосфонатов и тиолфосфинатов с выходами
75-95% [146].

O(S)

S ~ N R ; -* (RO)2P—SR+R2NH,
О О
|| /OR I! /SR1

Me-P< - f R i - S - N R ^ M e - P / +HNR2

2,

О
II

( H - Q H 1 7 ) 2 P O H + R — S — N R i - » • ( H - C 8 H 1 7 ) 2 P — S — R + R ^ N H ,

R = Et, Pr, Bu; R1 = Me, Bu; R2 = Me, Et.

Сульфениламиды аналогично реагируют с хлорангидридами фосфо-
нистой, фосфористой кислот и ангидридами фосфонистой кислоты. На-
пример, при взаимодействии алкилдихлорфосфита с сульфениламидо"
получается амидо-5-алиилхлорфосфат

S—R1

1 R1-S4 ρ
RO-PCl.+R1—S—NRl-^RO—РС12-> >P< +R—Cl,

I R;N/ \CII ;
NRI

R = Me; R1 = Bu, mpem-Bu; R2 = Me, Et.
С метилдихлорфосфином сульфениламид образует фосфоран, кото-

рый действием сернистого газа превращается в S-алкилдиалкиламидо-
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метилфосфонат

S—R О

Me—PC12+R—S—NRi -> Me—PCla ̂ L2 Me—P—S—R,

NRi NRi

R = Bu, mpem-Bu; R1 = Me, Et.
С ангидридами метилфосфонистой кислоты дает также как и с ди-

хлорангидридом S-алкилдиалкиламидометилфосфонат
О
II

Me—P=O+R—S—NRi -> Me-P-S—R,

NRi
R = Bu, mpem-Bu; R1 = Me, Et.

5. Реакции с сероводородом и меркаптанами

Тио- и дитиобисамины сравнительно легко реагируют с сероводоро-
дом с образованием в первом случае трисульфидов, а во втором — поли-
сульфидов [122].

RN2—Sn—NR a+H2S -> Η—S—Sn—SH+R2'N
+HaHS7,

R = M e , Et, «зо-Рг, mpem-Bu; n=l—4.

Арил- и алкилсульфениламиды, а также сульфениламиды ацилиро-
ванные по азоту — первые легче, а вторые труднее —реагируют с мер-
калтанами с образованием дисульфидов и аминов. Так, арилсульфенил-
амид при комнатной температуре или при охлаждении расщепляется
меркаптанами в растворе диметилформамида, гексана или пиридина и
при этом с хорошим выходом получаются дисульфиды и амины [129].

R—S—NR!R2+H—S—R3 -и*!**-* R _ s _ s —
R =Me, Et, Ph, O2NCeH4; R

1 = Me, Et, Ac; R2 = H, Me, Et; R 3=Et, Pr, Ph.

Этот способ также используется при снятии сульфенамидной защиты
при синтезе пептидов.

6. Реакции со спиртами

Сульфениламиды, в частности имидозолилсульфид, реагирует со
спиртами в пентане при низкой температуре с образованием зфиров
сульфоксиловой кислоты [147, 148].

Η

N - S - N I

+ 2R—Ο—Η -> R—О—S—О—R+2
Ν !l Ν Β Ν

R = Et, Bu, mpem-Bu, изо-Рт.

Сульфениламиды, ацилированные по азоту, реагируют с алкоголята-
ми в метаноле при 40—50° С с образованием эфиров сульфеновых кис-
лот с выходом 50—70% [149].

)i—ci

-> R 1 — О — S — R

R =Bu; R1 = Me, Et, изо-Рт, mpem-Bu.
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7. Реакции с карбоновыми кислотами и их производными

Сульфениламиды являются хорошими амидирующими реагентами
тиоловых эфиров карбоновых кислот, ангидридов и хлорангидридов
карбоновых кислот. Реакция протекает в мягких условиях в присутст-
вии трехвалентных соединений фосфора, выход амидов иногда достигает
95% [150-153].

, О О
S— S—S-R4

+ R 3 — С — S — R 4 -* R 3 - C —

К» = Ме, Et, Bu, Рг; R2 = Me, Et, Bu, изо-Рт; R3 = Me, Et, Bu, Ph; R4 = Ph, O 2 NC e H 4 .

В случае амидирования ангидридов карбоновых кислот используют-
ся две ацильные группы, причем соединения трехвалентного фосфора,
являясь катализатором, одновременно выполняют роль акцептора кис-
лорода [153].

S—NHB' В"—ι

R2—сС

РХ, S—
О

2R2CNHR'

R1 = P h ; R 2 = Me, Et, P h ; X = Η, Ν Ο 2 ; X1 = P h , OEt.

Активирующий эффект катализатора объясняется его атакой по ато-
му серы сульфениламида, которая завершается образованием активной
соли фосфония. Таким образом, катализатор способствует поляризации
связи S—N, а следовательно, и ее разрыву [152].

8. Реакции с СН-кислотами

Некоторые сульфениламиды оказались пригодными для сульфенили-
рования соединений, содержащих активные метиленовые группы [2,
154—157]. Так, при перемешивании в течение 5 ч при комнатной темпе-
ратуре в хлористом метилене эквимолекулярных количеств Ν,Ν-диэтил-
фенилеульфениламида и нитрила молоновой кислоты была выделена
диэтиламмониевая соль фенилтиомолононитрила с выходом 85% [2].
При обработке соли соляной кислотой получен фенилтиомолононитрил.

S—Ph
/CN |

СН2< + Et,N—S—Ph С Н г С У б "-> (NC)2C" · H2NEt2 -^-^
\CN

.CN
Ph—S—CH Et2NH-HCl.

При взаимодействии 2 молей М-фенилтиопиролидина с 1 молем цик-
лагексанона в среде хлористого метилена при комнатной температуре в
течение 2 ч получен с хорошим выходом 2,5-быс-(фенилтио) циклогекса-
нон [2].

О О

/ч /\ Ph~S4 A / s - p h /\
/ \ / Х > СН2С12, 2 4 V V . / ХN — S — P h

\ /

Ν — Η

Следует отметить, что не любой сульфениламид пригоден для суль-
фенилирования. В данном случае при употреблении Ν,Ν-диэтилфенил-
сульфениламида сульфенилировать циклогексанон не удалось.
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В случае применения в качестве сульфенилирующего реагента суль-
фениламидов, ацилированных по азоту с целью замещения на сульфе-
нильную группу двух атомов водорода метиленовой группы, рекомендо-
вано реакцию проводить в присутствии щелочных реагентов. Так, бис-
(фенилтио)дибензоилметан был получен с выходом 50% действием
2 молей N-фенилтиосукцинимида на 1 моль дибензоилметана в присут-
ствии 2 молей триэтиламина в хлористом метилене при комнатной тем-
пературе [154].

О S—Ph О Η

Ч С — P h I | P h — S / X C — P h I
ii ii

о о
В данном случае происходит связывание сукцинимида амином и об-

разование триэтиламмониевой соли моносульфенилированного продук-
та, которая реагирует с сульфениламидом, образуя б«с-(фенилтио)ди-
бензоилметан. Аналогичные реакции проведены с этилацетатом, этил-
ацетатацетоном и этилмалонатом.

9. Присоединение сульфениламидов по кратным связям

К реакциям, протекающим с разрывом кратной связи и присоедине-
нием двух остатков сульфениламида, образовавшимся, как и в других
случаях, вследствие расщепления связи S—N, относится реакция суль-
фениламида с сероуглеродом. Так, при взаимодействии эфирного раст-
вора N-метилтиопиперидина с сероуглеродом при комнатной температу-
ре в течение 5 мин получается Ы-пиперидинтритиокарбамат с выходом
более 80% [158, 159].

S
/ X

N - .S-Me + CS2

 ЭФИР-2°°С^ ΛΝ-C-SS-Me.

\ / \ /

Предполагают, что реакция сопровождается координацией сероугле-
рода по неподеленной паре атома азота с последующим внедрением по
связи S—N и образованием молекулы тритиокарбамата. Однако если
заместитель у серы сульфениламида является сильно акцепторной груп-
пой, реакция с сероуглеродом не идет. Рассмотренным способом полу-
чены следующие тритиокарбаматы:

R^—S—С—NR2R3,
II
s

R1 = Me, Et, трет-Ви, аллил;
R2 = Me, Et, (CH2)5CH; R ^ 2 = (СН2)4О.

Сульфениламиды аналогично реагируют с изотиоцианатами [40, 160,
161]. Было найдено, что N-(грет-бутил) пиперидин и этилтиопиперидин
взаимодействуют с фенилизотиоцианатом и в результате разрыва связи
C = S, как и в случае сероуглерода, образуется N-фенилиминопиперидин-
амидодисульфидокарбонат.

N—S—R + Ph—NCS Ν—C=N—Ph

\ / \ / S-S-R
R = Et, mpem-Bu.

Реакция сульфениламидов с изотиоцианатами иногда приводит к об-
разованию производных т/иомочевины, а не имидоамидодисульфидокар-
бонатов [160]. Создается впечатление, что в отличие от приведенной
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выше реакции, в этом случае в изотиоцианате происходит разрыв связиг
C = N, а не S = C. Однако это представление, по-видимому, является
ошибочным. На первом этапе в данном случае имеет место присоедине-
ние сульфениламида по связи C = S с образованием имидоамидодисуль-
•фидокарбоната, который далее изомеризуется в производные тиомоче-
вины.

S - R

R—S—NMe,+S=C=N—Ph ->- r(CH3)2N—C=N—Ph~| -> Me2N—С—NPh,r(CH3)2N—C=N—Ph"|

L S2-R J
= C6C15.

Тиобисамины присоединяются к изоцианатам с разрывом связи C =
с образованием N-замещенных мочевины с выходом 80—90% [160].

О

R2N—S—NR2 + O = C = N — R 2 _!£l£_* R2N—S—N—C-NRi,

R = Et; Ri = (CHa)6t (CH2)4O; R2 = Me, Ph.

S-Ацилированные сульфениламиды реагируют с изоцианатами по·
приведенной выше схеме с разрывом связи N = C. Например, при выдер-
живании смеси реагентов в ацетоне в течение 20 ч получены производ-
ные мочевины с выходом 70—80% [160].

X X О
!! II II

R—С—S—NH 2 +O=C=N—R 1 -»» R—С—S—NHC—NHR1,

R=Ph, 3,4-С12—CeH3; R ^ M e , Ph, Cl—CeH4; X = O , S.
Сульфениламиды с «голой» аминогруппой реагируют с альдегидами

и кетонами так же, как и первичные амины, с образованием альдиминов
и кетиминов [162, 163].

+ C ^ + H2O,

R 1 =Me, Et, изо-Рт, Ph; R 3 = H , Me, Et, изо-Рг.

Сульфенамиды с «NR2» аминогруппой не реагируют с альдегидами
и кетонами.

Впервые возможность присоединения сульфениламидов к двойной
связи при участии «внешнего» нуклеофила была показана в 1981 г. на
примере реакции л-нитрофенилсульфенацетамида с циклогексеном в.
присутствии трифторунсусной кислоты [164].

О

Me /\/S-\ )-N°2

CF3COOH, циклогексен ( Ч / N/

C_Me " -NH ( COCH,), "

II 3

О II

о
Благодаря сочетанию двух факторов — наличию в молекуле сульфе-

ниламида двух акцепторных ацильных групп и присутствию в системе
сильной кислоты — образуется сульфениевый ион, дающий с олефином
зписульфониевый комплекс, который раскрывается трифторацетат ио-
ном с образованием rpawc-аддукта, в данном случае я-нитрофенил-(2-
7у?анс-трифторацетатциклогексил)сульфида. Таким образом, сульфение-
вый катион или аммониевый ион, в котором связь S—N значительно по-
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ляризована (на атоме серы возникает частичный положительный за
ряд), при взаимодействии с олефином образует либо ион эписульфония
(I), либо ковалентно связанный сульфуран (II), который в свою очередь
раскрывается нуклеофилом.

Χ

(I) (И)

Образование иона эписульфония считают более вероятным. Присоеди-
нение по кратной связи с участием внешнего нуклеофила — нитрила,
имеет место и при активации сульфениламидов трифторметилсульфоно-
вой кислотой [165—169]. Таким способом получены амидины с высоким
выходом [165].

S—NRXR2

 / ч / ч /SPh / ч /SPh
. Г \ R 3 C N ( у HNR̂  (у| ||

V / Ч / Ч /Ч Ч /Ч /1λ|Ι\2
^ / \ / \ / \N+sCR3 \ / \ N = c /

R=Me, Et; R1, R 2=(CH 2) 5CH, (CH2)2O(CH2)2; R ! = H ; R 2=Bu; R 3 =Ph.

Если реакцию фенилсульфениламида с циклогексеном в хлористом
метилене проводить в присутствии «внешнего» нуклеофила, также при
активации трифторметилсульфоновой кислотой, в этом случае получены
с хорошим выходом аминосульфиды [170—172].

CFaSOzOH

\ > ч /

R1, R 2 =(CH 2 ) 5 , (CH2)2O(CH2)2; R ^ H ; R2=mpem-Bu.

В качестве активаторов можно употреблять борфторидтриметилок-
•сония или эфират трехфтористого бора. В первом случае сульфенил-
-амид при взаимодействии с олефином в присутствии борфторида три-
метилоксония в нитрометане образует β-метилтиоалкилтриметиламмо-
ниевую соль, которая превращается в амин обработкой триметилами-
ном [173].

JU с ΛΤΑ* ι \ ι - η/ Me3O.BF4 \ n n / 3> MeaN

Me— S - N M e 2 + ) С = С ^ M e N O g QO

4

C-^ /C~CV *
/ X M e — S X X

\ /NMe2

Me—S/ \

Во втором случае сульфениламид с олефином в присутствии эфира-
та трехфтор истого бора также образует трифторбор аммониевую соль,
при действии на которую оснований выделяется свободный аминоалкил-
•сульфид.

+ ч / ч /NMe2

М е — S— NMe 2+BF 3-Me 2O-^ Me—S—NMe2+ / C = C < ^ -* ^ 7 С ~ С ч 7
i

-BF
3

Присоединение фенилсульфениламидов к циклогексену в присутст-
вии полуторного избытка трехфтор истого бора в бензоле при комнатной
температуре происходит стереоспецифично с выходом от 50 до 90% со-
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ответствующего гранс-аддукта [ 174 ].

/ \ + / - \ / s - N H A r

 B F,E t 2o

Ar=4-NO2C6H4, 4-С1С6Н4, 4-MeQH4, 4-OMeC6H4, 3-OMeC8H4.

Показано, что NN-дизтилфенил- или /г-нитрофенилсульфениламиды в
присутствии серного ангидрида также стереоспецифично присоединяют-
ся к циклогексену, давая с хорошим выходом транс-1,2-замещенные цик-
логексаны [175—178].

Считают, что вначале сульфениламид с серным ангидридом образует
промежуточные продукты (III) или (IV), которые являются источником
электрофильной частицы [175].

/ 4 / S - O - S O 2 - N R 2 Q _£ D

(Ш)

10. Прочие реакции

Показано, что N-ациларилсулыфениламиды арилсульфенилируются с
помощью натрий хлорамидофенилсульфоновой кислоты (монохлорами-
на Б). Так, N-ациларилсуль'фениламиды взаимодействуют с монохлор-
амином Б, как с сульфидами, в водной среде с образованием М й
арилсульфоимидов с выходом 40—80% [179—181 ].

+ Ph—SO

R = Me, P h ; X= H, NO2 .

Ы-моноалкилсульфениламиды, подобно вторичным аминам, реагиру-
ют с окислами азота (N2O3) с образованием нитрозасульфениламадов
с выходом 50-55% [137].

Ph sC—S—NH-Me . Ν ζ° 3 ^ Ph3C—S—N—Me.
I

NO

N-моноалкилфенилсульфенилам'иды, содержащие в орто-положеник
карбоксильную группу, циклизуются по методу внутримолекулярного-
ацилирования с образованием 1,2-бензотиазолов [182].

О

RONa /\-C{
Ο,Η,ΟΗ "* X N - R ,

S-NHR1 \ /
Alk; Rx = Ph—CH2, Pr, CH2CH2OH, Ph, MeO—Ph.
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Сульфениламиды с «голой» аминогруппой реагируют с тионилфтори-
дом, дихлористой серой и трифенилдихлорфосфином. В первом случае
при взаимодействии трифторметилсульфениламида с тионилфторидом в
присутствии фторида натрия при 20° С получен трифторметилсульфе-
нилиминооксид [183].

F3C—S—NH2 + SO2F2_iig-> F3C—S-N=S=O.

Во втором случае при обработке п-нитробензолсульфениламида дихло-
р-истой серой в растворе бензола при комнатной температуре образуется
К,М-бмс-(я-нитрабензолсульфен)сульфодиим,ид с выходом 70% [184].

^ ч ^ З — N = S = N — !

O2N

В третьем случае арилсульфениламиды с трифенилдихлорфосфораном
в присутствии третичного амина в растворе четыреххлористого углерода
при кипячении в течение 30 мин дают фосфазосоединения с выходом
50-90% [185].

ArS—NH2 + Ph3PCl2 + 2Et3N -» ArS—N=PPh3 + 2Et3N-HCl,
Ar = Cl 3 C e H 2 , Cl 6 C e , O 2 NC e H 4 .

Показано, что п-нитросульфениламид при взаимодействии с 2,4,6-
триметилпирилиевой солью, имеющей активную метиленовую группу в
положении 4, образует сульфид с выходом 80% [185].

•NH,

При взаимодействии сульфениламидощ с хлорсукцинимидом в хлори-
стом метилене при 0° С, получены сукцинимидосульфониевые соли с вы-
ходом 80-90% [186].

Cl Ri_s-NR2R3

I I
Ri—S—NR2R3 +

Г" Т

ci-
R1 = Me, Et, Ph; R2 = Me, PhCH2; R3 = Me, PhCH2.

Предложено получать несимметричные дисульфиды реакцией суль-
•фениламидов с алкил- или арилтиосиланами. Так, при взаимодействии
Ν,Ν-диметилфенилсульфениламида и этилтиотриметилсилана в гексане
при 0°С с выходом 47% был выделен несимметричный дисульфид [4].

S-S-Et
+ Me3Si— S-Et -» | I + Me3SiNMe2.

\/

Сульфаниламиды алкилируются алкилиодидами с образованием не-
устойчивых солей [4, 187-190]. Так, при обработке NN-диметилметан-
сульфениламида раствором метил- или этилиодида в хлороформе, почти
с количественным выходом были выделены метилдисульфид и тетраал-
киламмониевая соль иода. Реакция протекает через образование не-
устойчивой тиоаммониевой соли, которая диспропорционирует на ди-
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сульфид, иод и тетраалкиламмониевую соль.

I~Me2NR2

t
M e 2 N — S M e С Н С " 3 ^ M e 2 R N S — М е Г > Me-S—I + Me2RN

Me—SS—Me + I2

R = Me, Et.

Кроме того, метилирование сульфениламида триметилоксониевойг
солью тетрафторбората в нитрометане также приводит к образованию
тиоаммониевой соли, которая является очень чувствительной к влаге и
разлагается на соответствующий дисульфид, тиосульфонат и фторбо-
ратную соль триалкиламмония [190].

M e 2 N - S - M e + 4 M e 3 O + B F : ^ ^ ^

-> 4 (Ме3Й—S—MeBF4)

-> 4 Me3NH + Me—SS—Me -SO 2 S—Me.

Аналогичная реакция протекает при действии на сульфониевые соли:
дисульфида тетрафторбората третичным амином в нитрометане.
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