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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия иергалогенметансульфенилгалогенидов берет свое начало от
синтеза Рачке [1, 2] трихлорметансульфенилхлорида. Однако наиболее
бурное развитие эта область элементоорганической химии получила в на-
чале 60-х гг. нынешнего столетия, после открытия Китлесоном [3] фун-
гицидных свойств N-трихлорметансульфенилфтальимида и N-трихлорме-
тансульфенил-1, 2, 5, 6-тетрагидрофтальимида, нашедших широкое при-
менение в качестве эталонных фунгицидных препаратов под коммерческими
названиями «Фталан» и «Каптан». Из всех известных в настоящее время
пергалогенметансульфенилгалогенидов наиболее хорошо изучен трихлор-
метансульфенилхлорид, для которого разработаны удобные препаратив-
ные методы получения (как лабораторные так и промышленные), всесто-
ронне изучены свойства, найдены области его практического применения.
Методом дифракции электронов исследовано [4] также строение молеку-
лы трихлорметансульфенилхлорида в газовой фазе, в результате которого
установлено, что атом хлора у атома серы С1 (1), а также один из атомов
хлора трихлорметансульфенильной группы С1(4) находятся в транс-поло-
жении. Этот же атом хлора и атом серы несколько сближены за счет
отклонения связи С—S от оси третьего порядка трихлорметильного остат-
ка, в результате чего валентный угол SCC1(4) составляет 102°5'. Такое
своеобразие в строении молекулы трихлорметансульфенилхлорида на-
кладывает отпечаток на его химические свойства. Так, неэквивалентность
одного из атомов хлора в трихлорметильной группе (вследствие откло-
нения угла SCC1(4) от 109°) проявляется в повышенной реакционной
способности G1 (1) и С1(4) в свободнорадикальных процессах. Деформация
угла SCC1(4) облегчает также внутримолекулярную нуклеофильную ата-
ку С1(1) на атом углерода, а также создает возможность генерирования
дихлоркарбена. Другие, известные в настоящее время пергалогенметан-
сульфенилгалогениды менее исследованы и требуют дальнейшего изуче-
ния. Интерес, проявляемый к химии пергалогенметансульфенилгалогени-
дов со стороны многих исследователей обусловлен прежде всего синтети-
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ческим значением этих соединений. Высокая лабильность связи сера —
галоген, ее склонность к гетеролитическому и гомолитическому расщепле-
нию, а также два реакционных центра (сера и углерод) наделяют перга-
логенметансульфенилгалогениды свойствами ценных синтонов. С другой
стороны, некоторые представители этого класса соединений, и, в частности
трихлорметансульфенилхлорид и дихлорфторметансульфенилхлорид, на-
шли широкое применение в производстве биологически активных препа-
ратов, что также вызывает интерес.

Химию пергалогенметансульфенилгалогенидов по 1970 г. частично
охватывают несколько обзорных работ [3, 5—11], однако, к сожалению,
отсутствуют исчерпывающие работы. На наш взгляд, этот пробел в неко-
торой степени может компенсировать предлагаемый обзор. Литература
охвачена по 1990 г.

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА ПЕРГАЛОГЕНМЕТАНСУЛЬФЕНИЛГАЛОГЕНИДОВ

1. Перхлорметансульфенилгалогениды

а) Т р и х л о р м е т а н с у л ь ф е н и л х л о р и д

Трихлорметапсульфенилхлорид получен впервые в 1870 г. хлорирова-
нием сероуглерода хлором в присутствии иода в качестве катализатора
[1, 2]. На протяжении длительного времени эта реакция была предметом
исследования многих ученых с целью оптимизации процесса получения
трихлорметансульфенилхлорида как в лаборатории, так и в промышлен-
ности. Это связано прежде всего с тем, что в реакции хлорирования
сероуглерода хлором наряду с трихлорметансульфенилхлоридом образу-
ются и другие продукты и, в частности моно- и двуххлористая сера, че-
тыреххлористый углерод. Возможность образования тех или иных продук-
тов обусловлена рядом факторов и, в первую очередь, соотношением
реагирующих веществ, условиями хлорирования, природой растворителя.
В зависимости от соотношения реагирующих веществ наряду с трихлор-
метансульфенилхлоридом в реакции хлорирования сероуглерода хлором
образуются одно- или двуххлористая сера, что иллюстрируется следующи-
ми реакциями:

2CS2+5C12—V2CCI3SCI+S2CI2,

CS2+3C12-CC13SC1+SC12.

Однако как отмечается в работе [3] практически всегда в реакции
хлорирования сероуглерода хлором наряду с трихлорметансульфенилхло-
ридом наблюдается образование одно- и двуххлористой серы с преобла-
дающим количеством последней. По мнению авторов [12], образование
трихлорметансульфенилхлорида в реакции сероуглерода с хлором в соот-
ношении 2 : 5 происходит в результате следующих превращений:

2CS2+2Cl2-+2CiC (S) SCI,

2С1С (S) SC1+C12—^2C12C=S+S2C12,

2 C 1 2 C = S + 2 C I 2 ^ 2 C C 1 3 S C 1 .

Хотя такой химизм процесса хлорирования сероуглерода в некоторой
степени подтверждается образованием трихлорметансульфенилхлорида в
реакции тиофосгена с хлором [12, 13], он все же был подвергнут сомне-
нию в работе [14]. Как полагают авторы этой работы, присоединение
хлора протекает одновременно по двум связям C = S сероуглерода с обра-
зованием дихлорметандисульфенилхлорида, дальнейшее хлорирование ко-
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торого приводит к образованию трихлорметансульфенилхлорида

С1

2CS2 + 4С12
CIS—С—SC1

С1

— + 2CC1.SC1.

Изменение соотношения исходных реагентов в сторону увеличения
количества хлора приводит к уменьшению выхода трихлорметансульфе-
нилхлорида и образованию четыреххлористого углерода, что обусловлено
протеканием следующей реакции [3, 15]:

2CG13SC12+C12—>2CC14+S2C12.

Превращению трихлорметансульфенилхлорида в четыреххлористый
углерод способствуют солнечный свет [3], а также присутствие в реак-
ционной смеси таких металлов, как железо, олово и медь [3, 5]. Рекомен-
дуют [5] процесс хлорирования сероуглерода хлором проводить в интер-
вале температур от 15 до 30° С. Проведение этого процесса при более
высокой температуре способствует образованию четыреххлористого угле-
рода, в то время как снижение температуры процесса замедляет скорость
реакции хлорирования сероуглерода. В качестве реакционной среды ис-
пользуют воду [5], сероуглерод [16], органические растворители, такие,
как гептан, четыреххлористый углерод и др. [17]. С учетом относительно
высокой устойчивости трихлорметансульфенилхлорида к гидролизу, про-
ведение процесса хлорирования сероуглерода в виде водной эмульсин
наиболее предпочтительно, так как образующиеся в этом процессе одно-
и двуххлористая сера частично разлагаются водой до водорастворимых
продуктов, что способствует отделению их от трихлорметансульфенилхло-
рида. Очистка трихлорметансульфенилхлорида от побочных продуктов
является относительно сложной операцией. Низкокипящие двуххлористая
сера и четыреххлористый углерод отделяют от трихлорметансульфенил-
хлорида, имеющего т. кип. 147° С, простой дистилляцией, в то время как
монохлористую серу (т. кип. 136° С) отделить простой дистилляцией
практически невозможно. В этой связи разработан ряд методов очистки
трихлорметансульфенилхлорида от монохлористой серы. Наибольшее
распространение получили методы, включающие перегонку трихлорме-
тансульфенилхлорида с водяным паром [18], а также промывку трихлор-
метансульфенилхлорида водой [5], водными растворами восстановителей
[19] и окислителей [3], превращающих монохлористую серу в соедине-

ния, хорошо растворимые в воде. С целью превращения монохлористой
и двуххлористой серы в трихлорметансульфенилхлорид реакционную
смесь после хлорирования обрабатывают новой порцией сероуглерода [3]

2S2C12+CS2—*CC13SC1+5S,

2SC12+CS2—>CC13SC1+2S.

Предлагается [3] также обрабатывать реакционную смесь после хло-
рирования сернистым ангидридом, превращающим монохлористую серу
в тионилхлорид, легко отделяемый от трихлорметансульфенилхлорида
простой дистилляцией

S2C12+SO2—^SOC12+S+SO2.

Отмечается [3], что хлорирование сероуглерода хлором в соляной
кислоте приводит к образованию практически чистого трихлорметансуль-
фенилхлорида, так как монохлористая и двуххлористая сера легко гидро-
лизуются в соляной кислоте

CS2 4- 5С12 + 4Н2О - ^ > CClgSCl + H2SO4 + 6HC1.
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Другие способы получения трихлорметансульфенилхлорида базируют-
ся на реакции хлора с метан-, хлорметан- и дихлорметансульфепилхло-
ридами [3], с диметилдисульфидом [3], метилтрихлорметилсульфидом
[3], метилроданидом [5], диметилсульфидом [20], хлорметилтрихлорме-
тилсульфидом [20], селенсероуглеродом [21]. Однако эти способы не
нашли широкого распространения, что обусловлено малой доступностью
исходных веществ, низкими выходами трихлорметансульфенилхлорида,
а также сложностью его выделения.

б) Трихлорметансульфенилбромид
Трихлорметапсульфенилбромид с количественным выходом образу-

ется в реакции трихлорметансульфенилхлорида с 48%-ной бромистово-
дородной кислотой при 23—25°С [22—24]

CCl3SCl+HBr—CCbSBr+HCl.

р.) Трихлорметансульфенилфторид
Неустойчивый трихлорметансульфенилфторид, превращающийся в ус-

ловиях реакции в дихлорфторметансульфенилхлорид, образуется при на-
гревании трихлорметансульфенилхлорида с активированным фтористым
калием [25, 26].

Из пербромметансульфенилгалогенидов известен только трибромме-
тансульфенилбромид, образующийся в реакции дибромхлорметансульфе-
нилбромида с 48%-ной бромистоводородной кислотой [22], а также в
реакции брома с сероуглеродом [8] и селенсероуглеродом [21].

В литературе [27] предполагается образование неустойчивого триид-
метансульфенилиодида в реакции сероуглерода с иодом.

2. Перфторметансульфенилгалогениды

а ) Т р и ф т о р м е т а н с у л ь ф е н и л х л о р и д

С относительно хорошими выходами трифторметансульфенилхлорид
образуется в реакции хлора с гексафтордиметилдисульфидом [8, 27],
а также с трифторметилмеркаптидами серебра [28] и ртути [8, 29]

С12 (Λν)
0,5CF3SSCF3

CF3SAg

0,5(CF3S)2Hg-

Cl,

- A g C I

Cl2

—> CF3SC1

-HgCl

•Замена атомов хлора на фтор в трихлормотапсульфенилхлориде при
действии на него фтористого натрия [301, фтористого калия [31] или
фтористого водорода [32] также приводит к образованию трифторметап-
сульфонплхлорида, однако, с невысокими выходами, что связано с тем, что
наряду с хлор-фторидным обменом происходит расщепление связи С—S с
образованием различных продуктов. В этой связи более рациональным
является превращение трихлорметансульфенилхлорида в гексафтордиме-
тилдисульфид, что можно осуществить по следующей схеме [23]:

CC13SC1-

HBr KF
' CCl3SBr > ( C F 3 S — ) 2

С„Н !2 (ftv) KF
· (CCl3S-)2

Гексафтордиметилдисульфид может быть получен также фторировани-
ем сероуглерода или взаимодействием иодтрифторметана с серой
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cs 2
> CF3SSCF3.

2S
2CF3I

Замена хлора на фтор в дифторхлорметансульфенилхлориде можно
осуществить с помощью трехфтористой сурьмы [34]

CF.C1SC1- S h F 3 ( S b C ' s ) > CF.SQ.

Расщепление связи S—N трифторметансульфениламидов [35], а так-
же связи S—С трифторметилсульфидов [36], при действии хлористого во-
дорода и хлора, также приводит к образованию трифторметансульфенил-
хлорида

на
CF,SNHCOCI

CF 3SCH 2C1

CF3SCI.
C i 2

- C H 2 G 1 2

В последнем случае легкость расщепления связи S—С обусловлена
строением исходного сульфида. Поэтому большой интерес представляет
реакция радикального перфорирования тиолов [37—39], в результате ко-
торой можно получать трифторметилсульфиды самого различного строения

RSH + CF 3 I »- RSGF 3.
— H I

б) Т р и ф т о р м е т а н с у л ь ф е п и л б р о м и д

Трифторметансульфенилбромид образуется с 40%-ным выходом в реак-
ции дифторбромметансульфенилбромида с трехфтористой сурьмой в при-
сутствии пятихлористой сурьмы [34]

F2BrCSBr - S b F ' ( S b C b - 100 £ U CF3SBr.

в) Т р и ф т о р м е т а н с у л ь ф е н и л и о д и д

Неустойчивый трифторметансульфенилиодид, легко превращающийся
в гексафтордиметилдисульфид, образуется в качестве промежуточного про-
дукта в реакции фторирования сероуглерода пятифтористым иодом в ин-
тервале температур от 60 до 200° С [27]

CS 2+IF 5-^SF 4+F 2C=S,

F 2 C=S+IF+CF 3 SI,

CF s SI-CF 3 S"+r,

2CF3S'-^CF3SSCF3.

г) Т р ж ф т о р м е т а н с у л ь ф е н и л ф т о р и д

С невысоким выходом трифторметансульфенилфторид образуется при
исчерпывающем фторировании трихлорметансульфенилхлорида активи-
рованным фтористым калием [26].

3. Смешанные пергалогенметансульфенилгалогениды

а) Д и х л о р ф т о р м е т а н с у л ф е н и л х л о р и д

Разработано несколько способов получения дихлорфторметансульфе-
нилхлорида, однако они не обеспечивают высокого выхода этого соедине-
ния. Один из этих способов заключается в замене одного из атомов хлора
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вв трихлорметансульфенилхлориде действием на него фтористого калия;
[25, 26, 31, 40] или фтористого водорода [56]. Другой метод базируется
на реакции присоединения хлора по связи G=S тиокарбонилхлоридфто-
рида [24]

С1

CFClaSCl.

Более перспективным в препаративном отношении является способ,,
заключающийся в замене одного из атомов хлора на фтор в ]Ч-(диэтил)-
трихлорметансульфениламиде с последующим расщеплением связи S—N
в образующемся 1Ч-(диэтил)дихлорфторметансульфениламиде при дейст-
вии на него хлористого водорода [41]. При этом максимальный выход
(37%) дихлорфторметансульфенилхлорида наблюдался при соотношении
реагирующих веществ 1 : 1, температуре процесса фторирования 55° С и
его продолжительности 105 мин

CC13SN(C2H5)2 - i ^ i 8 ^ CFC12SN(C2H5)2 _ ( С д ^ . Н С 1 > CFC12SC1.

б) Д и ф т о р х л о р м е т а н с у л ь ф е н и л х л о р и д
Дифторхлорметансульфенилхлорид образуется с 22%-ным выходом при

замене двух атомов хлора на фтор в 1\-(диэтил)трихлорметансульфенил-
амиде с последующим расщеплением связи S—N в образующемся 1М-(ди-
этил) дифторхлорметансульфениламиде под действием хлористого водоро-
да [41]. Это соединение может быть получено также частичным фториро-
ванием трихлорметансульфенилхлорида фтористым калием [24] и при-
соединением хлора по связи C=S тиокарбонилдифторида [8]

F
\

C=S -f Cl2 >- CF2C1SC1.

в) Д и б р о м х л о р м е т а н - и д и б р о м ф т о р м е т а н -
с у л ь ф е н и л х л о р и д ы

Присоединение хлора или фторида хлора к связи C=S тиокарбонилдп-
бромида приводит к образованию дибромхлорметансульфенилхлорида или
дибромфторметансульфенилхлорида с выходом 34 и 18% соответствен-
но [42]

Вг С1,
<• CBr 2ClSCl.

Вг
GIF

CBr2FSCl

г) Д и х л о р б р о м м е т а н с у л ь ф е н и л б р о м и д

Дихлорбромметансульфенилбромид образуется при взаимодействии
трихлорметансульфенилхлорида с 48%-ной бромистоводородной кислотой
[3]. Отмечалось [43] также образование этого соединения в реакции три-

хлорметансульфиновой кислоты с тионилбромидом

CC13SO2H _SQ _' > CCl2BrSBr.

д) Д и ф т о р б р о м м е т а н с у л ь ф е н р 1 л б р о м и д

Присоединение брома по связи C=S тиокарбонилдифторида приводит
к образованию дифторбромметансульфенилбромида с относительно хоро-
шим выходом [44]
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C=S + Br2 У CF2BrSBr.

F

e) Д и х л о р ф т о р м е т а н - , д и б р о м ф т о р м е т а н - и
х л о р б р о м ф т о р м е т а н с у л ь ф е н и л б р о м и д ы

Показано [24], что дихлорфторметансульфенилхлорид в результате
•бром-хлорного обмена ступенчато превращается в дихлорфторметансуль-
фенилбромид, хлорбромфторметансульфенилбромид и дибромфторметан-
сульфенилбромид

CC12FSC1 ——>• CCl2FSBr - В - — • CClBrFSCl — ^ U GBr2FSBr.

Хлорбромфторметапсульфенилбромид образуется также в реакции при-
соединения брома к связи C=S тиокарбонилхлоридфторида [24, 44]

С1

C=S + Br2 У CClBrFSBr.

III. РЕАКЦИИ ПЕРГАЛОГЕНМЕТАНСУЛЬФЕНИЛГАЛОГЕНИДОВ

1. Реакции нуклеофильного замещения

Пергалогенметапсульфенилгалогениды энергично реагируют с амина-
ми, спиртами, тиоспиртами и другими нуклеофилами с образованием раз-
личных пергалогенметантиопроизводных. Некоторые из этих реакций до-
вольно необычны по сравнению с аналогичными реакциями алкилсульфе-
нилгалогенидов, не содержащих атомов галогена в алкильной группе.
В большинстве случаев эти реакции протекают по механизму SN 2 с обра-
зованием переходного состояния, в котором входящая и уходящая группы
^находятся в вершинах тригональной бипирамиды [45]:

ь- \ 6-
Nu •S-X

X = Hal

Не исключается возможность протекания некоторых реакций по меха-
щизму присоединения — элиминирования [45]

RNH2 + CX3SCI >- RNH2S— Cl *- RNHSCX3 + НС1.

СХз

а) В з а и м о д е й с т в и е с N - н у к л е о ф и л а м и

Взаимодействие с аммиаком. Энергичное взаимодействие с аммиаком
трихлорметансульфенилхлорида еще отметил Рачке [1], однако опреде-
лить строение образующегося в этой реакции продукта ему не удалось.
Значительно позже авторы [46] изучили реакцию трихлорметансульфе-
нилхлорида с аммиаком в гетерогенной среде, состоящей из бензола и
воды. Образовавшемуся в этой реакции продукту было приписано строе-
ние 3,6-дихлор-1,4-дитиа-2,5-диазина, которое, как показали авторы [47],
•оказалось более сложным. Взаимодействие трихлорметансульфенилхлори-
„да с 25%-ным водным раствором аммиака в двухфазной системе бензол —
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вода приводит к образованию 2,3,7,8-тетрахлор-5,10,11,12-тетратио-1,4,6,9-
тетраазатрицикло [5,3,112-6]додекадиена-3,8:

(Л

С1

Как полагают авторы работы [47] промежуточным в этой реакции яв-
ляется трихлорметансульфениламид, который был получен позже взаимо-
действием трихлорметансульфенилхлорида с жидким аммиаком в пента-
не при —70° С [48]. Это неустойчивое соединение, разлагающееся при ком-
натной температуре и сохраняющееся без разложения в течение 7 суг
при -80° С

CC13SC1 + 2NH3 _ 7 0 . c > CG13SNH2 + NH4C1.

Более стабильными оказались дихлорфторметансульфениламид [49],
дифторхлорметансульфениламид [49] и трифторметансульфениламид
[50], образующиеся в реакции соответствующих сульфенилхлоридов с
жидким аммиаком при —60° С в трихлорфторметане. Дальнейшее взаимо-
действие пергалогенметансульфениламидов с одним или двумя молями
пергалогенметансульфенилхлорида приводит к образованию бис- (пергало-
генметансульфенил) имидов и трис- (пергалогенметансульфенил) амидов;
[49, 51-53]

R ЧО1

RSNH2 + RSC1 —ΓΉ-ΕΓ^ (RS)2NH — - ^ (RS)8N,

R=CG12F, CC1F2, CF3.
Взаимодействие с аминами. Взаимодействие пергалогенметансульфе-

нилгалогенидов с первичными и вторичными аминами приводит к образо-
ванию N-замещенных амидов пергалогенметансульфеновых кислот. Описа-
ны N-замещенные амиды трихлорметансульфеновой [3, 5], трифторметан-
сульфеновой [3, 54], дихлорфторметансульфеновой [3, 10, 55], дифтор-
хлорметансульфеновой [3, 41], хлорбромфторметансульфеновой [3] кислот.
Установлено образование N-дизамещенных трихлорметансульфенил-
амидов в реакции трихлорметансульфенилхлорида с аминалями [56]. От-
мечалась [10] нестабильность N-замещенных трихлорметансульфенил-
амидов, образующихся в реакции трихлорметансульфенилхлорида с пер-
вичными аминами. Так, например, N-алкитрихлорметансульфенамиды в.
присутствии алкиламинов превращаются в N-триалкилгуанидины

NHAlk

AlkNHSCCl, + 4AlkNH2 ϊτ^Γ^Γ^ AlkN=C/

'NHAlk

-2AlkNH2.HGl -

N-Арилтрихлорметансульфенамиды в присутствии щелочей либо при на-
гревании превращаются в 2,5-диарил-3,3,6,6-тетрахлор-1,4-дитиа-2,5-диази-
ны [10]

С1 СЛ Аг

Δ / Ч
2ArNHSCCl3 - - - — > - S S

N С

Ar Cl Cl
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2-(]М-трихлорметансульфенил)аминопиридин, образующийся в реакции
трихлорметансульфенилхлорида с 2-аминопиридином, при избытке послед-
него превращается в 3-(2-пиридилимино)-ЗН-1,2,4-тиадиазоло[4,3-а]пири-
дин [10, 57]

Η

L . NHSCCla

Взаимодействие пергалогенметансульфенилгалогенидов с третичными
аминами протекает более сложно. Так, например, взаимодействие трихлор-
метансульфенилхлорида с триэтиламином в бензоле при 20° С приводит
к образованию 1,1-бмс-(трихлорметансульфенил)-2-(^Д-диэтиламино)-
этилена [58]

2CC13SC1 + CH 3CH 2N(CH 2CH 3) 2 ~^Ει (CCl 8S) aC=CHN(CH aCH,) a .

Взаимодействие с производными гидразина. Взаимодействие пергало-
генметансульфенилгалогенидов с производными гидразина изучено в ос-
новном на примере трихлорметансульфенилхлорида. Описаны реакции
трихлорметансульфенилхлорида с алкилгидразинами [59—61], арилгидра-
зинами [61], алкан(арен)сульфонилгидразинами [61]. Нуклеофильная
атака на атом серы, как правило, осуществляется группой NH2. Однако от-
мечается участие в этой атаке и группы NH. Так, например, взаимодейст-
вие трихлорметансульфенилхлорида с бензолсульфонилгидразином в ди-
метоксиэтане приводит к образованию двух продуктов: N-бензолсульфо-
нил-№-трихлорметансульфонилгидразина и ]Ч-бензолсульфонщ1-1Ч-трихлор-
метансульфендлгидразина [61]

•·— PhSO2NH—NHSCCI3
PhSO2NH—NH2 + CCI3SCI—

> P h S O 2 N - N H 2

SCCI3

Трихлорметансульфенилирование диацилгидразинов проводят в водно-
щелочной среде [61]. При этом происходит замена двух атомов водорода
на трихлорметапсульфенильные группы

О О
NaOH

R C N H — N H C R + 2CCI3SCI — т п п < > RCON—NCOR,

CC13S SCCI3

-2NaGl -1

R = Η, Me, Et, Ph.

Взаимодействие с амидами и амидинами карбоновых кислот. Замена
атома водорода у атома азота в амидах карбоновых кислот на пергалоген-
метансульфенильную группу протекает значительно труднее чем в ами-
нах. Существенную роль в этом случае играют строение исходных реаген^
тов, природа растворителя, условия проведения сульфенилирования.
Наличие сильных электропоакцепторных групп в ацильном фрагменте за-
трудняет процесс сульфенилирования, а присутствие в ацильном фраг-
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менте других реакционноспособных функциональных групп часто приво-
дит к сульфенилированию ацильного фрагмента, а не амидогруппы, как
это отмечалось в работах [3, 62]. В качестве реакционной среды приме-
няют, как правило, сильноосновные полярные растворители, такие, как
диоксан, диметоксиэтап, диметилформамид и др. В качестве акцепторов
галогенводородов используют избыток амида или органические основания
(пиридин, триэтиламин и др.). Трихлорметансульфенилирование некото-

рых N-монозамещенных амидов карбоновых кислот осуществляют в виде
натриевых солей [3]. Авторы работы [63] показали, что взаимодействие
трихлорметансульфенилхлорида с амидами карбоновых кислот алифати-
ческого ряда в диметоксиэтане или диоксане при комнатной температуре
приводит к образованию N-алканоилтрихлорметансульфениламидов с вы-
ходом 5-22%

2RCON(R')H+CC1,SC1-^RCON(R')SCC1S+RCON(R')H-HC1,
R = R ' = H ; R=Me, R '=H; R=Et, R'=H, R=«-Pr, R'=H; R=PhCH=CH 2,

R '=H; R=H, R'=Et; R=H, R'=K-Pr; R=R'=Me; R=Me, R'=«-Pr; R=Me,
R'=H-Bu.

В аналогичных условиях трихлорметансульфенилхлорид реагирует с
карбамидом и его гомологами с образованием соответствующих N-три-
хлорметансульфенилпроизводных [ 63]

2RNHCNHR' + CC13SC1 —> RNHCNSCC13 + RNHCNH-HCl,
I! II ] II I

[О OR' OR'
R = R' = Η; R = Me, R — H, R = R' = Me.

Амиды ароматических карбоновых кислот в этих условиях не реаги-
руют, а нагревание реакционной смеси приводит к 5-арил-1,3,4-оксатиазол-
2-онам [64], образование которых также наблюдалось [65—68] при взаи-
модействии N-ароилтрихлорметансульфениламидов с основаниями (NaOH,
триэтиламин, пиридин и др.).

80° С RCONH2 R — С О

2 R C O N H 2 + C C I 3 S C I У [ R C O N H S C G 1 , ] — — • > | | |

— ώ ί ΐ υ ΐ — K L = J N τντ ρ r|
τντ ρ r\

RCONHSCCI3
Β Η

-НС1

R—С О
II I
N CC1

н2о
-2HC1

s
R = Ph; 3-MeC6H4; 4-MeCeH4; 4-PhC6H4; 2-ClC6H4; 3-ClCeH4; 4-ClCeH4; 2,4-(Cl)2C6H3;
3,4-(Cl)2CeH3; 2-NO2C6H4; 3-NO2C6H4; 3,4,5-(MeO)8CeHa.

Установлено [69—71], что взаимодействие трихлорметансульфенилхло-
рида с амидами алифатических и ароматических карбоновых кислот в ди-
метилформамиде в присутствии пиридина при температуре — 10н-0° С при-
водит к образованию N-ацилтрихлорметансульфениламидов с выходом
39-86%

RCONH2 + CC13SC1 -10-°° c ' QH»N , RCONHSCC18,

R=Me; κ-Pr; κ-Bu; изо-Ви; Ph; 3-MeC6H4; 4-MeC6H4;

3,5(Ме)2С6Н3; 3-МеОС«Н»; 4-МеОС6Н4.

В аналогичных условиях трихлорметансульфенилхлорид реагирует с
уретаном с образованием М,1\т-быс-(трихлорметансульфенил)уретана [72],
что обусловлено, очевидно, тем, что скорость трихлорметансульфенилиро-
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вания уретана ниже скорости трихлорметансульфенилирования гтомежу-
точно образующегося N-трихлорметансульфенилуретана

EtOCONH2 + 2CC13SC1 EtOCON(SCCl3)2.

Согласно данным работы [3], дихлорфторметансульфенилхлорид πσ
сравнению с трихлорметансульфенилхлоридом более реакционноспособен
в отношении амидов карбоновых кислот. Так, например, согласно данным
патентной литературы [73], взаимодействие дихлорфторметансульфенил-
хлорида с амидами карбоновых кислот в диоксане при нагревании приво->
дит к гладкому образованию соответствующих N-ацилдихлорфторметан-
сульфениламидов с относительно хорошими выходами. Относительно лег-
ко также реагируют дихлорфторметансульфенилхлорид и дифторхлорме-
тансульфенилхлорид с амидами карбоновых кислот в диметилформамиде
в присутствии пиридина при температуре —5° C-i-—3° С [72, 74, 75]

CCI2FSCI
• RCONHSCClaF

RCONH2-
—HGl

CF2C1SG1

R = Me, Ph, 4-MeCeH3.
• RCONHSCCIF2

В присутствии триэтиламина ]Ч-бензоилдихлорфторметансульфенил~
амид реагирует с трихлорметансульфенилхлоридом с образованием N-
(дихлорфторметантио) -N- (трихлорметантио) бензамида [ 10]

SCC13
EtaN /

PhCONHSCFCb + CCI3SCI — .> PhGON-Et,N-HCl \
SCFCb

Амидины карбоновых кислот обладают более высокой реакционной
способностью в отношении пергалогенметансульфенилгалогенидов чем ами-
ды карбоновых кислот. При этом, как правило, в реакции нуклеофильного
замещения принимают участие оба реакционных центра пергалогенметан-
сульфенилгалогенида (сера и углерод), в результате чего образуются про-
изводные 1,2,4-тиадиазола [10, 77, 78]

NH

МеС
\

•HG1

N H 2

CClaSCl- -

N H

СС13С

i] CH=CHG /

II/ \
ч о

N H

N H 2

N-
\

•\

- С — M e
I]
N

N

N- С-СН=СН-! "J-NOa

О
N

NH

CFC12SC1 + PhC -HC1

S N H 2

N C—Ph
II li

F—С N
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Аналогично амидинам, с образованием производных 1,2,4-тиадиазола,
реагируют и S-алкилизотиурониевые соли

NH N С—SCHaPh

CC13SC1+

Взаимодействие с сульфамидами. N-Замещенные амиды алкан- и арен-
сульфокислот, содержащие в качестве заместителей алкильные [3, 80, 81],
арильные [3, 82], ацильные [83] и аренсульфонильные [84, 85] группы
относительно легко реагируют с трихлорметансульфенилхлоридом с обра-
зованием Ν,Ν-дизамещенных амидов трихлорметансульфеновой кислоты.
Сульфенилирование проводят в безводных органических растворителях
(бензол, толуол, хлорбензол, диэтиловый эфир и др.) в присутствии орга-
нических оснований. Иногда вместо сульфамидов применяют их натриевые,
литиевые или серебряные соли

RS32N(X)R' + CC13SC1 — - > CC13SNSO2R,
— X СΙ ι

R'

R = A l k , Ar; R ' = A l k , Ar, RCO, ArSO 2 , X = H , Na, Li, Ag.

Аналогично N-замещенные алкан- и аренсульфамиды, а т а к ж е Ν,Ν,Ν'-
тризамещенные сульфамиды реагируют с дихлорфторметансульфенилхло-
ридом, хлорбромфторметансульфенилхлоридом и дибромфторметансульфе-
нилбромидом [3, 8 6 ] . Из образующихся в этих случаях N-пергалогенме-
тантиосульфамидов наиболее известными я в л я ю т с я ]Ч,1Ч-диметил-]\Г-фе-
нил-]М'-фтордихлорметантиосульфамид и 1Ч,Г4-диметил-]М'-п-толил-]>}'-фтор-
дихлорметантиосульфамид, которые н а ш л и широкое применение в каче-
стве фунгицидных препаратов под коммерческими названиями «Эупарен»
и «Эупарен-М» [118]

R— \~^Ь— NSO2NMe2)

SCC12F

R = H , Me.

Состав и строение продуктов реакции незамещенных аренсульфамидов
с трихлорметансульфенилхлоридом обусловлены условиями проведения
этой реакции. Отмечается [87], что основными продуктами реакции арен-
сульфамидов с трихлорметансульфенилхлоридом в кипящем тетрахлорэти-
лене являются диарилдисульфиды, хлористый аммоний и N,N'-6uc-(apeH-
сульфонил)диимины серы. Взаимодействие аренсульфамидов с трихлор-
метансульфенилхлоридом в безводном бензоле в присутствии триэтиламина
приводит к образованию N-аренсульфонилтрихлорметансульфениламидов с
4 0 - 6 0 % выходом [88]

ArSO2NH2 + CClgSCl — --5-»- ArSO2NHSCCl3

Аналогично реагируют аренсульфамиды с трихлорметансульфенилхло-
ридом в диметилформамиде в присутствии пиридина при температуре
—10-Ю° С [67, 89]. Взаимодействие натриевых солей аренсульфамидов с
трихлорметансульфенилхлоридом в четыреххлористом углероде при тем-
пературе — 17-:—10° С приводит к 1Ч,1Ч-бмс-(трихлорметансульфенил)арен-
сульфамидам, образование которых наблюдалось также при взаимодейст-
вии N-аренсульфонилтрихлорметансульфениламидов с трихлорметансуль-
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фенилхлоридом в бензоле в присутствии триэтиламина [88]

2ArSO 2NHNa + 2GC13SC1 _ А г 8 О г К Н г , _ Д Г ArSO2N(SCCl3)2

Ar£O2NHSCCl3 CC13SC1
-Et3NHCl

В водной среде, в присутствии щелочи, взаимодействие аренсульфонил-
амидов с трихлорметансульфенилхлоридом приводит к образованию цикли-
ческих соединений, которым авторы [88, 90] на основании анализа не-
скольких альтернативных структур (А—Е), приписали структуру 2,4-ди-
хлор-2,4-б1гс-(хлортио)-1,3-б«с-(аренсульфонил)-1,3-диазетидинов (струк-
тура (Е))

Cl Cl

sV
ArSO2N NSO2Arγ

Cl Cl

(A)

C12C-

ArSO 2N= S

- C C 1 2

N&l4)2Ar

(B)
Cl

с
У \

ArSO2N(Cl)—S C—Cl

Υ
N(Cl)SO2Ar

(Д)

Cl Cl

S-C

ArSO2N NSO2Ar

\ ^

Cl Cl

(Б)

Cl Cl

С

ArSO2N=S S=NSO2Ar

V
Cl Cl

(Г)

Cl SCI

\ /

ArSO2N
 % N S O 2 A r

CIS Cl
(E)

Эти соединения образуются также при взаимодействии натриевых со-
лей аренсульфамидов с трихлорметансульфенилхлоридом в четыреххлори-
стом углероде при температуре — 1н-3° С, а также при взаимодействиях
N-аренсульфонилтрихлорметансульфениламидов с триэтиламином [90]

4ArSO.NH.+ CCLSC1 + 4NaOH

4ArSO2NHNa + 2CC13SC1

-2ArSOiNH2, -4NaCl, -4H 8O
(Е)

-2ArSO2NH2, -2NaGl

2ArSO2NHSCCl3 2Et3N -2Et,N.HCl

Взаимодействие с азотсодержащими гетероциклическими соединениями.
Взаимодействие пергалогенметансульфенилгалогенидов с гетероцикличе-
скими соединениями, содержащими NH-связи, приводит к образованию
N-пергалогенметантиопроизводных гетероциклических соединений, обла-
дающих, как правило, биологической активностью. Особенно широкое раз-
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витие получили эти исследования после открытия в 1951 г. фунгицидных
свойств N-трихлорметантиофтальимида и ]\-трихлорметантио-1,2,5,6-тетра-
гидрофтальимида. Сульфенилирование гетероциклических соединений, как
правило, проводят в безводных органических растворителях, в присутст-
вии органических оснований (пиридин, триэтиламин и др.). В случае силь-
ноосновных гетероциклов, с целью акцептирования галоидводородов, ис-
пользуют избыток гетероциклического соединения. Гетероциклические
соединения, обладающие кислотным характером, сульфенилируют в виде
натриевых солей, в водных, водно-спиртовых или спиртовых растворах.
Известны N-трихлорметантиопроизводные малеинимида [72], сукциними-
да и его гомологов [91], гексагидрофтальимида и его гомологов [92], пи-
ромеллитимида [93], 2,2-дизамещенных малонимида [94], гомологов глу-
таримида [3], азиридина [3], капролактама [72], пирролидина [95], ин-
дола [3], изатина и его гомологов [96], пиперидина [95], пиразола и его
гомологов [13], имидазола [3], гидантоина и его гомологов [99, 100],
урацила [101], пиперазина [95], бензотриазола и его гомологов [3], бензо-
триазин-1,2,3-она-4 [102], оксазилиденедиона-2,4 и его гомологов [ЮЗ],
бензоксазолона и его гомологов [3], морфолина [104], тиазолидинедиона-
2,4 и его гомологов [103], бензотиазолона [3], бензизотиазолона и его го-
мологов [105], бензизосульфоназолона и его гомологов [3], метилтио-5-
тиадиазол-1,3,4-она-2 [3], фенилтио-5-тиадиазол-1,3,4-она-2 [3], фенил-5-
тиадиазол-1,3,4-тиона-2 [3], фенотиазина [3], гомологов тетрагидро-1,3-
тиазина [106]. В литературе [3, 24] описаны N-дихлорфторметантиопро-
изводные фтальимида и тетрагидро-1,2,5,6-фтальимида, гексагидрофталь-
имида, сукцинимида, пирролидина, гомологов изатина, имидазолинона-2,
бензотриазола, бензоксазолона, 3-метилбензимидазолона, оксадиазол-1,3,4-
она-2, тиазолидинедиона-2,4-бензотиазолона, бензизосульфоназолона,
а также N-трифторметантиопроизводные: N-дибромфторметантиопроизвод-
ные, N-дихлорбромметантиопроизводные и N-хлорбромфторметантиопроиз-
водные фтальимида и тетрагидро-1,2,5,6-фтальимида. Показано [107], что
взаимодействие трихлорметансульфенилхлорида с уротропином, в зависи-
мости от вида применяемого растворителя, может приводить к различным
продуктам. Так, например, в спирте образуется 1,3-бмс-(трихлорметансуль-
фенил)гексагидро-1,3,5-триазин, тогда как в диметоксиэтане — 3,7-быс-
трихлорметансульфенил-1,3,5,7-тетраазабицикло [3,3,1] нонан.

Взаимодействие с другими N-нуклеофилами. Взаимодействие три-
хлорметансульфенилхлорида с N- (триметилсилил) -бис- (аренсульфо-
нил)имидом [85] и Ν,Ν'-быс-(триметилсилил)диимином серы [108] со-
провождается вытеснением триметилсилильной группы у атома азота
трйхлорметансульфенильной

Me,SiN(SOzAr)2

_Me3SiCi * CCl 3 SN(SO 2 Ar) 2

CCI3SCI-
(Me3SiN=)jS

->-CCl3SN=S=NSiMe3- M e 3 S i C l

б) Р е а к ц и и с О-нукл е о ф и л а м и

Гидролиз. Трихлорметансульфенилхлорид относительно устойчив
к гидролизу и может перегоняться с водяным паром без разложения.
Его частичный гидролиз в концентрированной серной кислоте в присут-
ствии рассчитанного количества воды протекает с образованием хлоркар-
бонилсульфенилхлорида [7, 8]
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Установлено [109], что промежуточным в этой реакции является
дихлорсульфин, легко перегруппировывающийся в концентрированной
серной кислоте в хлоркарбонилсульфенилхлорид

G12G=S=O _ ^ 1 S ^ _ ^ C1C(O)SG1.

Гидролиз трихлорметансульфенилхлорида в присутствии щелочи
может приводить, в зависимости от количества последней, к трихлорме-
тантиоловому эфиру дихлорметансульфокислоты [110] или к натрие-
вой соли дихлорметансульфокислоты [111]. Образование трихлорметан-
тиолового эфира дихлорметансульфокислоты происходит в результате
следующего превращения:

2CC12SG1 + 3NaOH — ~ ^ ~ + CI2CHSO2SCCl3+3NaCl.

Предполагается [110], что в этой реакции сначала происходит гид-
ролиз трихлорметансульфенилхлорида с участием атома серы

2CCl,SCl+2NaOH->2CCl,SOH+2NaCL

Затем происходит диспропорционирование неустойчивой трихлорме-
тансульфеновой кислоты в трихлорметансульфиновую кислоту и три-
хлорметантиол

2CC13CSOH^CC13SO2H+CC13SH.

В свою очередь трихлорметансульфиновая кислота в результате эли-
минирования хлористого водорода превращается в дихлорсульфон, ко-
торый в результате присоединения трихлорметантиола превращается
в трихлорметантиоловый эфир дихлорметансульфокислоты

G C I 3 S O 2 H • c i 2 c = s o 2

 C G '3 S H > C I 2 C H S O 2 S C C I 3 .
—HGi

Избыток щелочи, очевидно, приводит к расщеплению трихлорметан-
тиолового эфира дихлорметансульфокислоты, одним из продуктов кото-
рого является натриевая соль дихлорметансульфокислоты, что и наблю-
далось в работе [111]. Контролируемый гидролиз трифторметансульфе-
нилхлорида в присутствии щелочи [112] приводит к образованию три-
фторметантиолового эфира трифторметансульфокислоты и гексафторди-
метилдисульфида

4CF3SC1 + 2Н2О — Ζ Γ Η Έ Γ ^ CF3SO2SCF3 + CF3SSCF3.

Взаимодействие со спиртами и фенолами. Взаимодействие пергало-
генметансульфенилгалогенидов со спиртами и фенолами приводит к об-
разованию алкиловых и ариловых эфиров пергалогенметансульфеновых
кислот. В литературе описаны эфиры трихлорметансульфеновой [3, 112—
116], дихлорфторметансульфеновой [3] и трифторметансульфеновой [3]
кислот. Сульфенилирование спиртов проводят в избытке спирта или
в других органических растворителях в присутствии пиридина или три-
этиламина. Сульфенилирование фенолов или нафтолов лучше проводить
в виде натриевых солей, что исключает конкурирующую реакцию элек-
трофильного замещения атомов водорода бензольного ядра [117, 118].
Введение в реакцию с трихлорметансульфенилхлоридом вместо спиртов
их алкоголятов, особенно в случае избытка последних, приводит к обра-
зованию алкилортокарбонатов [119]. При взаимодействии трихлорме-
тансульфенилхлорида с аллиловым спиртом образующийся аллиловый
эфир трихлорметансульфеновой кислоты в результате [2, 3]-сигматроп-
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ной перегруппировки превращается в трихлорметилаллилсульфоксид
1120-123]:

H O C H 2 C H = C H J J
сн2—сн

CC1.SCH,—СН=СН,

о

При более высокой температуре перегруппировка аллилового эфира
трихлорметансульфеновой кислоты протекает без 1,3-аллильного сдвига
с образованием хлористого аллила и дихлорсульфина

[CC13SOCH2CH=CH2]->CH2=CH-CH2C1+C12C=S=O.

Аналогичную перегруппировку претерпевают пропаргиловые эфиры
трихлорметансульфеновой кислоты [63]. Отмечается [123], что бензи-
ловый эфир трихлорметансульфеновой кислоты является относительно
устойчивым, тогда как анизиловые эфиры перегруппировываются в суль-
фоксиды в гексане уже при 20° С. В хлороформе при взаимодействии
трихлорметансульфенилхлорида с и-анизиловым спиртом образуются
/г-анизилхлорид и дихлорсульфин и, как установили авторы [123] три-
хлорметан-7г-анизилсульфоксид не является промежуточным в этом про-
цессе. Авторы [124] полагают, что обе перегруппировки анизиловых
эфиров протекают по механизму ионизации — рекомбинации по незави-
симым схемам

СН2С1

CH2OSGC13

I

Me

+ G12G=S=O

Ο Μ β

При взаимодействии трихлорметансульфенилхлорида с 1,2-эпокси-
дами происходит гранс-раскрытие кольца с образованием β-хлоралкил-
сульфенатов [11, 125]

Н2С-

\ /

-сн г

CClaSCl-

CC13SOCH2GH2C1

GHGHyGl

. CCI3SOCH(CH2G1)2

H2G

-*- CCI3SOCH CH—OSCCI3

CH2C1

OSCCI3

/

Cl
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Взаимодействие с солями органических и минеральных кислот.
Взаимодействие трихлорметансульфенилхлорида с серебряными [3, 11]
и натриевыми [125, 126] солями карбоновых кислот приводит к обра-
зованию смешанных ангидридов трихлорметансульфеновой и карбоно-
вых кислот

RCOOM+CC13SC1+RCOOSCC13,

R=Me, Ph, CF3, rc-MeCONHCeH4; M=Ag, Na.

Трифторметансульфенилхлорид реагирует с серебряными солями
карбоновых кислот неоднозначно; его реакция с серебряной солью три-
чрторуксусной кислоты приводит к смешанному ангидриду трифторук-
«усной и трифторметансульфеновой кислот, тогда как в случае реакции
с серебряными солями дифторхлоруксусной и пентафторбензойной кис-
лот образуется смесь различных продуктов [11. 127]. Реакция трихлор-
метансульфенилхлорида с нитратом серебра приводит к образованию
трихлорметансульфенилнитрата [128]

CC13SC1 + AgNO3 —ΖΖ&Γ* CC13SONO2.

Изоцианат серебра реагирует с пергалогенметансульфенилгалогени-
дами с переносом реакционного центра, т. е. с участием в нуклеофиль-
ной атаке не атома кислорода, а атома азота. При этом характер про-
дуктов этой реакции обусловлен видом пергалогенметансульфенилгало-
генида. Так, например, продуктом реакции трихлорметансульфенил-
хлорида с изоцианатом серебра является 2,4,6-триоксо-1,3,5-т/гас-
(трихлорметансульфенил)-1,3,5-триазин, который образуется в резуль-
тате тримеризации неустойчивого трихлорметансульфенилизоцианата
{129]

О

и

-Ν Ν — £CC13S-N N-SCCI3
3CC13SC1 + 3AgOCN

Ο Ν Ο

SCC13

Дифторхлорметансульфенилхлорид реагирует с изоцианатом сереб-
ра с образованием 1,3-бас-(дифторхлорметансульфенил)-2,4-диоксо-
1,3-диазетидина [130, 131]

О

11 .

с
2CF2C1SC1 + 2AgOCN >- CF2C1S—N Ν—SGF2C1.

—2AgCl 4 /
С
II
о

Взаимодействие трифторметансульфенилхлорида с изоцианатом
серебра приводит к относительно стабильному трифторметансульфе-
нилизоцианату [130, 131]

CF3SCl+AgOCN - Т Й Е Г * CF3SNCO.

Взаимодействие с другими О-нуклеофилами. Показано [132], что
взаимодействие трихлорметансульфенилхлорида с Ν,Ν-диацилгид-
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роксиламипом приводит к образованию Г\т,1Ч-дианил-О-(трихлормети;г-
тио) гидроксиламина

CC13SC1 + HON(GOR)2 —Z^T~*~ CG13SON(COR)2.

в) Р е а к ц и и с S-пук л е о фи л а м и

Взаимодействие с неорганическими серосодержащими реагентами..
Пергалогепметансульфеиилгалогеииды реагируют в присутствии три-
этилфосфата с элементарной серой с образованием поргалогепметантио-
сульфепилгалогепидов [8]

nsci + s "°-1S0°c,Rssa,
/ R=CC13, СС12Вг, CCUF.

I Взаимодействие трифторметансульфенилхлорида с сероводородом^
приводит к образованию гексафтордиметилтрисульфида [133, 134]

\ 2CF3SCl + H2S — ζ ^ Ε Γ * CF3SSSCF3.

В отличие от изоцианата серебра, изотиоцианат серебра реагирует
с йергалогенметансульфенилгалогенидами с участием не атома азотаг

а атома серы [11, 135]

RSC1 + AgSCN — Ц

R=CC13, CF3.

Аналогично с норгалогснметапсульфенилгалогенидами реагирует
изоселеноцианат серебра [11]. Взаимодействие трихлорметансульфе-
нилхлорида с тритиокарбонатом натрия приводит к образованию бис-
(трихлорметансульфопил) тритиокарбоната, который при нагревании
превращается в тиофосген [136, 137]

130—190° С
Na2CS3-f- CC13SC1 *- CC13SCSCC13 *~ ЗС1СС1.

ll 11

s s
Взаимодействие с соединениями, содержащими тиольные и тионные

группы. Трихлорметапсульфенилхлорид относительно легко реагирует
с соединениями, содержащими тиольную или тиолятпую группы с обра-
зованием несимметричных дисульфидов [119, 137—149]

XSH(M) + CCI3SCI - ^ ^ XSSCC13,

X=Alk, Аг, Het, HOCH2CH2, MeC(O)OGH2CH2,

ROG(S), RSC(O), NH2C(O), RNHC(O), R2NC(O),

PhC(S), (RO)2P(O), (RO)2P(S), (RS) 2P(S),

Et2NC2H4; M=Na, MgBr.

В отличие от дитиобепзойной кислоты, образующей с трихлорметан-
сульфенилхлоридом несимметричный дисульфид [137], тиобензойная
кислота реагирует с трихлорметансульфенилхлоридом с образованием
гексахлордиметилдисульфида и дибензоилдисульфида [150]. Эфиры
О-алкилтиокарбамиповой [151] и О,8-диалкилксантогеновой [152J
кислот реагируют с трихлорметансульфенилхлоридом с участием тион-
ной серы и элиминированием алкилхлоридов

XC(S)OAlk + CC13SG1 — ζ χ , ^ ρ * · XC(O)SSGC13,

X=R2N, RS.
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С участием тионной серы и образованием несимметричных дисуль-
фидов реагируют с трихлорметансульфенилхлоридом также тиоамиды
(150, 153], тогда как реакция тиомочевины и ее производных с трихлор-

.метансульфенилхлоридом протекает более сложно [154, 155]

S NH
II II

RCNH2 + CC18SC1 — ν RCSSCClg + HC1.
П р и взаимодействии трихлорметансульфенилхлорида с тииранами

происходит тракс-раскрытие ц и н к а и образование β-хлоралкилтрихлор-
метилдисульфидов [156, 157]

RCH—СН2 + CC13SC1 >- R—CH—CH2SSCC13.

8| G1

Взаимодействие с сулъфиновыми кислотами и их производными.
Взаимодействие трихлорметансульфенилхлорида с натриевыми соля-
ми сульфиновых кислот приводит к трихлорметилтиоловым эфирам
сульфокислот [158,159]

CG13SC1 + RSO2Na —Г^асТ"*" CG13SSO2R,

R=Alk, Ar.

Арилтиоловые эфиры сульфиновых кислот реагируют с трихлорме-
тансульфенилхлоридом с образованием смеси различных продуктов
[160]

ArS (О) SAr+CCbSGl-*- ArSO 2SAr+ArSSCCl,+ArSCl.

г) Р е а к ц и и с Р - н у к л е о φ и л а м и
Взаимодействие с неорганическими фосфорсодержащими реагента-

ми. Пергалогенметансульфенилгалогениды уже при —80° С реагируют
с белым фосфором в безводном сероуглероде, образуя главным образом
3,3-быс-(тригалогенметилтио)хлорфосфиты [161]. Отмечалось также
•образование и других продуктов, количество которых обусловлено ви-
дом пергалогенметансульфенилгалогенида

CFnCl,_nSCl+P->· (CF.C1.-.S) „РС1+
+ (CF n Cl 3 _ n S) x PCl 3 -,+ ( C F n C l 3 - n S ) 2 + F n C l 2 _ n C = S .

Взаимодействие трихлорметансульфенилхлорида с трисульфидом
•фосфора при 80° С приводит к смеси нескольких продуктов: 3-(трихлор-
метилтио)дихлорфосфита, 3-(трихлорметил)дитиохлорфосфата и 3,3-
бис- (триметилтио) хлорфосфата [162]

CC13SC1 + P2S3 >- CC13SPC12 + CClsSPGla + (CC13S)2PC1.
II II
S 0

Основным продуктом реакции трихлорметансульфенилхлорида
•с пентасульфидом фосфора [8] я в л я е т с я 8-трихлорметил-§-хлортритио-
хлорфосфат

CC13SP(C1)SC1.
II
S

Трифторметансульфенилхлорид легко реагирует с фосфином с об-
разованием, в зависимости от соотношения реагентов, бис- (трифторме-
т и л т и о ) ф о с ф и н а и л и 7тжс-(трифторметилтио)фосфина [50]

2CF»SC1

· (CF3S)2PH + 2HC1
Я~ 3CP.SCI

(CF3S)3P + 3HC1
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)сновными продуктами р е а к ц и и 0-изопропилметилфосфонита с три-
торметансульфенилхлоридом я в л я е т с я О-изопропилметилхлорфосфо-

н а т и тиофосген [163]
Η С1

МеР + CClsSCl •—>• МеР
\ ~Н С 1 II \

OPr-иво О ОРг-мво
Реакция трихлорметансульфенилхлорида с диалкиловыми эфирами

алкилфосфонистых кислот протекает более сложно с образованием сме-
си различных продуктов [164]. Как полагают авторы [164], на первой
стадии этой реакции диалкиловые эфиры алкилфосфонистых кислот реа-
гируют с трихлорметансульфенилхлоридом по типу перегруппировки
Арбузова с образованием галогеналкила и О-алкил-Э-трихлорметилал-
килтиофосфоната, который далее реагирует с избытком трихлорметан-
сульфенилхлорида с образованием других продуктов реакции

RP(OAlk)2 + CCI3SCI У AlkCl + RP(OAlk)SCCl3,
II
о

RP(OAlk)SCCl8 + CC13SC1—> rRP(OAlk)SCCl3-]+Cl-—* CCI3SSCCI3 + PP(OAlk)Cl,
II II I !!
О L О SCC13J О

RP(OAlk)Cl + RP(OAlk)2—>- R(AlkO)P—P(OA]k)R + AlkCl.
II II II
ο ου

Более детально этот процесс исследовался на примере реакции три-
хлорметансульфенилхлорида с диэтиловым и дпизопропиловым эфира-
ми метилфосфонистой кислоты [163]. Авторы [163] пришли к выводу»
что направление этой реакции зависит от соотношения реагентов, поряд-
ка их смешения и строения исходного эфира. Так, например, при при-
бавлении диизопропилового эфира метилфосфонистой кислоты к три-
хлорметансульфенилхлориду в соотношении 1 : 1 при —50° G образуется
смесь продуктов, из которой выделены хлорангидрид О-изопропилметил^
фосфоновой кислоты, гексахлордиметилдисульфид и хлористый изо-
пропил

CCl3SCl+MeP (OPr-изо) г-^МеР (О) (С1) ОРг-ш?о+
+ (CCl,S-)I+u8o-PrCl.

При прибавлении 1 моля трихлорметансульфенилхлорида к 4 молям
диэтилового эфира метилфосфонистой кислоты образуется с 80%-ным
выходом продукт замещения всех четырех атомов хлора

4MeP(OEt)a+CCl,SCl-*-
^МеР(О) (OEt)SC[P(O) (Me)OEt]3+4EtCl.

Как полагают авторы монографии [165], в случае диизопропилового
эфира метилфосфонистой кислоты реакция по трихлорметансульфениль-
ной группе не имеет места из-за стерических препятствий.

Взаимодействие с диалкил и триалкилфосфитами. Трихлорметансуль-
фенилхлорид реагирует с диалкилфосфитами по двум альтернативным
направлениям [166, 167]

(-0
(RO)2PSCC13 + (RO)2PC1 + C12C=S-HC1

CC]3SC1 -f (RO)2PH—

II
о

(«)•
(RO)2PC1 + C]2C=S

О
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Образование продуктов второго направления объясняют [166] тем,
что сначала образуется фосфоран, распадающийся по шестицентровому
механизму

(RO),P(O)H + CC1,S'C1 -=щ-* <RO)2PCI + ci 2 c=s

В другой работе [168] образование продуктов второго направления'
объясняют распадом промежуточной соли, образующейся в результате
атаки диалкилфосфита на атом хлора трихлорметансульфенилхлорида

(RO)2P(O)H + CCI3SCI —>· [(RO)2P(OH)C1]+(SCC13)-—ν (RO)2PC1 + C12CS + HCI.

О

Показано [169], что при взаимодействии других пергалогенметан-
сульфенилгалогенидов с диалкилфосфитами образуются соответствую-
щие О,О'-диалкил-8-тригалогенметилтиофосфаты в смеси с продук-
тами других направлений и исходными веществами, которые нельзя от-
делить перегонкой из-за термической нестабильности основных продук-
тов. Однако взаимодействие тех же сульфенилхлоридов с бис- (триметил-
силил) фосфитом или диизопропилфосфитом в безводном бензоле или
толуоле при комнатной температуре и соотношении реагентов 2 : 1 при-
водит к соответствующим S-тригалогенметилтиофосфатам, образую-
щимся с количественным выходом

(RO) 2Р (О) H+CCl3_nFnSCl+ (RO) 2P (О) SCCl3_nFn,

R=(Me)3Si, изо-Рт.

Результаты этой работы дали основания авторам [165] предполо-
жить, что образование продуктов второго направления реакции трихлор-
метансульфенилхлорида с диалкилфосфитами может происходить не
в процессе взаимодействия реагентов, а уже в ходе дальнейшей обра-
ботки. Неоднозначно реагируют пергалогенметансульфенилгалогениды
и с триалкилфосфитами. Так, например, в работах [170—174] отмечает-
ся, что реакция трихлорметансульфенилхлорида с триалкилфосфитами
в зависимости от соотношения реагирующих веществ приводит к различ-
ным продуктам, в том числе и к соединениям с тремя фосфорильными
группами

CCbSCl

(RO),P
> CC13SP(OR)2 + RC1

О

4 ( R 0 ) a P —» f(RO)2P 1CSP(OR)2+RC1]

oj3
о

Однако в более поздней работе [175] на основании анализа данных
спектров ПМР возможность образования соединений с тремя фосфорильч
ными группами у одного атома углерода ставится под сомнение. Дихлор-
фторметансульфенилхлорид реагирует с триметилфосфитом по меха-
низму перегруппировки Арбузова с образованием О,О'-диметил-8-ди-
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хлорфторметилтиофосфата и хлористого метила [176]

ОМе

CC12FSC1 + Р(ОМе)3 —> CC12FSP + MeCl.
II \ .
О ОМе

Взаимодействие трифторметансульфенилхлорида с триметилфос-
фитом [177] приводит к образованию смеси четырех веществ, которые
образуются попарно в результате нуклеофильной атаки фосфита как по
атому серы, так и по атому хлора, с реализацией двух альтернативных
схем (1) и (2)

(1)
»f(MeO)3PSCF3]+Cl-—>• (MeO)2PSCF3 + MeCl

CF3SC1 -f (ΜθΟ)3Ρ- ο
(2)

> [(MeO)3PCl]+(SCF3)- — » MeSCF3 + (МеО)2РС1
II
о

Авторы [177] однако не исключают возможность образования в ка-
честве промежуточного, соединения пентакоординационного фосфора,
которое затем отщепляет хлористый метил или метилтрифторметил-
«ульфид

>• MeCl + (MeO)2POSCF3
( Μ Θ Ο ) 3 Ρ + C F 3 S C 1 — > • r ( M e O ) 3 P S C F 3 - j -

X *- MeSCF3 + (MeO)2PCl

L J „
Взаимодействие с амидоэфирами алкилфосфонистых кислот, диами-t

доалкилфосфитами и диамидофосфитами. Трихлорметансульфенилхло-
рид реагирует с диэтиламидопропиловым эфиром метилфосфонистой
кислоты по механизму перегруппировки Арбузова [ 1 6 4 ] .

NEt2 Me

CC13SC1 -f MeP *- CC13SP + PrCl.
\ I I 4

OPr О NEt2

Аналогично трихлорметансульфенилхлорид реагирует с диамидо-
а л к и л ф о с ф и т а м и [3]

Alk2N Alk2N
V Ч

P_OEt + CCI3SCI —->- PSCCI3 + EtCl.
/ /II

AIk2N Alk2N О
С тетраалкилдиамидофосфитами пергалогенметансульфенилгалоге-

ниды реагируют с образованием тетраалкилдиамидо-8-тригалогенметил-
тиофосфатов [176].

Взаимодействие с хлорфосфитами и хлортиофосфитами. При после-
довательном действии на диарилхлорфосфиты уксусного ангидрида и
трихлорметансульфенилхлорида образуются О.О'-диарил-Э-трихлор ·
метилтиофосфаты, обладающие свойствами пестицидов и присадок к сма-
зочным маслам [178]

(RCeH4O)2PCl + (МеСО)аО + CC13SC1 — > (RCeH4O)2PSCCl3 + MeCOCl,
II
о

R=H, Me, Cl.
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Главными продуктами реакции пергалогенметансульфенилхлоридов
CFnCL-nSCl (га=0-нЗ) с алкилдихлорфосфитами при —30-^20° С явля-
ются S-тригалогенметилдихлортиофосфаты, образующиеся с выходом
50% [162]. Помимо этих соединений образуются также О-алкилдихлор-
тиофосфаты, хлорокись фосфора, алкилхлориды, бис- (тригалогенме-
тил) дисульфиды, галогенметаны (CFnCl4-n) и дигалогенангидриды тио-
угольной кислоты (F n Cl 2 _ n C=S, п=0-±-2), качество которых варьирует-
ся в зависимости от соотношения атомов хлора и фтора в молекуле суль-
фенилхлорида. Так, например, отмечается, что при последовательном
переходе от трифторметан — к трихлорметансульфенилхлориду проис-
ходит увеличение выхода О-алкилдихлортиофосфатов и уменьшение
выхода соответствующих дисульфидов. С помощью спектроскопии ЯМР
( 3 1Р, 1 3F) на примере реакции трихлорметансульфенилхлорида с метил-
дихлорфосфитом показано [162] образование промежуточного неста-
бильного фосфорана, дальнейшее превращение которого хорошо объяс-
няет образование всех продуктов реакции алкплдихлорфосфитов с пер-
галогенметансульфенилхлоридами

CFnCl 3-nSCl МеОРС12

- Р0С1 3

Г МеО-РСЛЛ

|_F nCl 3- nC J
F n C l 2 - n C = S + MeCl

-»- CF n Cl 3 - n SPCl 2 + MeCl
I!

О

->- MeOPCl2 + FnCl 3-nCCl

MeCl + POC13
C F n G 1 3 - n S G 1

MeOPCl4 + (CF n Cl 3 - n S—) 2

При взаимодействии пергалогенметансульфенилхлоридов с S-
(тригалогенметил)хлортиофосфитами при температуре 22—70° С про-
исходит разрыв всех Р—S-связей и образование несимметричных дисуль-
фидов и треххлористого фосфора [162]

-PCl,+Cl,-nF n CSSCF m Cb_ m f

η, т=0-^-3; ж=1-5-3.

Отмечается также образование небольшого количества симметричных
дисульфидов и второго сульфенилхлорида, что объясняется образова-
нием промежуточного фосфорана с двумя пергалогенметантиогруппами

CF2C1SPC12 + CF3SC1 -

"CF2C1S

/
L CF3S

CF2CISCI + CF3C1SPC12

[CF3SPC12] + CF8SC1

— > - CF2C1SSCF3 4- PCI3

— ν CF2C1SC1 4- [CF3SPC12]

—>• C1F2CSSCF2C1,

CF3SSCF3 4- PC13.

д) Реакции с С-нукл еофил ам и

Взаимодействие с металлоорганичеспими соединениями. Пергало-
генметансульфенилгалогениды энергично реагируют с магнийорганиче-
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сними соединениями по механизму нуклеофильного замещения атома
галогена у атома серы углеводородным радикалом

CX3SCl+RMgX-^CX3SR+MgXCl,

X=Hal.

При этом, как правило, образуется небольшое количество (до 15%)
галогенуглеводородов, что затрудняет выделение образующихся суль-
фидов. Описаны реакции трихлорметансульфенилхлорида с этилмагний-
бромидом [179], а также трифторметасульфенилхлорида с магнийгало-
геналкинами [180] и магнийгалогенарилами [181]. Аналогично магний-
органическим соединениям реагируют с трифторметансульфенилхлори-
дом ртутьорганические соединения [182]. При этом одновременно с за-
мещением атома хлора у атома серы на углеводородный радикал про-
исходит замена галоидртутного фрагмента на хлор, а также демеркури-
рование

rc-RC6H4HgCl+CF3SCl->rc-RC6H4SCF3+
+ra-RCeH4Cl+PhR,

R=MeO, Me, Η, Cl, NO2.

Электроноакцепторные группы R способствуют образованию трифтор-
метилтиопроизводных, тогда как электронодонорные — галогенпроиз-
водных.

Взаимодействие с СП-кислотами и их анионами. Пергалогенметан-
сульфенилгалогениды относительно легко реагируют с соединениями,
имеющими активные метильные, метиленовые или метинные группы с об-
разованием соответствующих сульфидов. Так, например, трихлорметан-
сульфенилхлорид на холоде реагирует в водно-щелочной среде с нитро-
метаном с образованием трихлорметилнитрометилсульфида [182]

CClgSCl 4- CH3NO2 — »- GC13SCH2NO2.
ό ι i 2 _ N a C l 3 2 2

В нуклеофильной атаке на атом серы трихлорметансульфенилхлори-
да, при его взаимодействии с этиловым эфиром β-аминокротоновой кис-
лоты, в зависимости от условий может принимать участие аминогруппа
[183] или метиновая группа [184]

Me GO2Et

Ν

CC13SC1 + Me—C=CHCO2Et—
I

NH 2

CClaSC(=CMe)CO2Et

NH 2

Показано [185], что трифторметансульфенилирование СН-кислот
BCXCH2R' X=O, NH; R=Ph, Me; R'=CONH2, GN, C(S)NHCeH4Br-4
в безводном хлороформе при температуре 0—20° С протекает селективно
по α-углеродному атому. Взаимодействие пергалогенметансульфенил-
галогенидов с С-анионами, генерированными различными способами,
протекает по двум альтернативным направлениям: с образованием про-
дуктов С-сульфенилирования и С-хлорирования. Так, например, взаимо-
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действие трихлорметансульфенилхлорида с карбанионами, генериро-
ванными присоединением фтор- или хлоранионов по кратной связи фто-
ролефинов, приводит к образованию продуктов С-сульфенилирования и

•С-хлорирования
CF3C(R)CF2X

Х - _ CG13SC1

CF3C(R)=CF3 < >-CF3C(R)—CF2X

- G i -

SCCI3

CF3C(R)CF2X
-ecus- ι

Cl

В работе [187] исследовано взаимодействие пергалогенметансуль-
•фенилхлоридов с анионами тетраалкилметиленфосфонатов, генериро-
ванными действием бутиллития, гидрида натрия или металлического
натрия на тетраалкилметиленфосфонаты. Установлено, что в присутст-
вии А1С13 или в отсутствие его наблюдается образование продуктов
сульфенилирования и хлорирования. При этом в случае дихлорфтор- и
дифторхлорметансульфенилхлоридов образуются также продукты
сульфенилирования, в которых тригалогенсульфенильные группы обо-
гащены фтором по сравнению с таковыми в исходных сульфенилхло-
ридах

AIC1,

[(RO2)P(O)]2GHM + CCl3_nFnSCl *-
—» [(RO)2P(O)]2CHSCCl3_nFn + [(RO)2P(O)]2CHC1 +
+ [(RO)2P(O)]2CHSCCl2_nFn+1 + [(RO)2P(O)]2CHSGF3,

R=u3o-Pr; M=Li, Na.

Образование продуктов с обогащенной фтором тригалогенметансуль-
•фенильной группой происходит, как считают авторы [187], в результа-
те замещения атомов хлора на фтор в исходном сульфенилхлориде, а не
в продуктах сульфенилирования. При этом в качестве фторирующего
агента выступает фторид-анион, появляющийся при распаде тригалоген-
метилтио-аниона, побочного продукта хлорирования аниона тетраал-
килметилендифосфоната

[(RO)2P(O)]2CHM+CCl3-nFnSCl+

- [ (RO) 2Р (О) ] 2CHCl+CCl3-nFnS-,

CCl i-nFnS--^Cl,-nF»_1C=S+F- .

CGl3-nFnSCl+F--CCl2-nFT O + 1SCl+Cl-

Доля продуктов хлорирования повышается в последовательности
!CF3SCKCF2C1SG1<CFC12SC1, что объясняется в работах [165, 187] уве-
личением в этом ряду стерических препятствий нуклеофильной атаке
карбанионом атома серы. В пользу такого объяснения свидетельствует
и обрдзование в реакции с трифторметансульфенилхлоридом продукта
замещения второго атома Η метиленовой группы на хлор, а не вторую три-
'фторметантиогруппу, а также то, что при взаимодействии литиевого
производного тетраизопропилэтилидендифосфоната с трифторметан-
сульфенилхлоридом в присутствии хлорида алюминия образуются про-
дукты хлорирования и сульфенилирования в соотношении 2 : 1, тогда
как в случае аниона тетраизопропилметилендифосфоната в тех же ус-
ловиях соотношение трифторметилтиометилен- и хлор (трифторметил-
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r(RO)2P 1C(Me)SCF3r

4
L o j 2

тио)метилендифосфонатов составляет 4,6 :1
A1CI3

[~(RO)2P iC(Li)Me + CF3SC1 >• r ( R O ) 2 P "lC(Ci)Me

О о О 2

L —1*3 L· ΛΔ

A1C1,
r(RO) aP 1CHM+ CF3SCI >- r(RO) 2P ICHSCF3 +

L oj ι oja
+ r(RO)2P -|C(C1)SCF3 + f(RO)2P "1CH2,

II II

L oja ι oj2
R = ueo-Pr; Μ = Li, Na.

2. Реакции электрофильного замещения

Пергалогенметансульфенилхлориды реагируют с ароматическими
соединениями по механизму электрофильного замещения SE2 с образо-
ванием тригалоидметиларилсульфидов. Относительно легко протекают
реакции с производными бензола и нафталина, содержащими электро-
нодонорные заместители [ N ( C H 3 ) 2 , ОН, ОСН3 и др.] , тогда как другие-
ароматические соединения реагируют с пергалогенметансульфенилга-
логенидами в жестких условиях в присутствии катализаторов. Так, на-
пример, трихлорметансульфенилхлорид относительно легко реагирует
с диметиланилином [188] и его производными [189] с образованием со-
ответствующих трихлорметиларилсульфидов

NMe2 NMe2 Me2N.HCl

SCCI3
R = Η, Me; MeO, MeCOO, PhCH2O.

С бензолом в присутствии А1С13 трихлорметансульфенилхлорид реа-
гирует аномально с образованием дифенилтиокетона [190]

60°С, А1С1,

CClgSGl + 2C6He »- Ph 2 C=S.
Механизм этой реакции авторы [190] не исследовали, однако не

исключено, что промежуточным в этой реакции является тиофосген, ко-
торый, как известно [45], реагирует с бензолом в присутствии А1С13

с образованием дифенилтиокетона. Трифюрметансульфенилхлорид
реагирует с диметиланилином [117], а также с фенолом и его гомоло-
гами [118, 191] уже при 0° С. При этом трифторметилтиогруппа направ-
ляется в орто- и пара-положения к заместителю

ШМе), N(Me),

+ CF3SCI

CF,SCI

R = H , 2-Me , 3-Me , 2-OH

(Me).N-HGl

SCF,
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С α-нафтолом трифторметансульфенилхлорид реагирует в при-
сутствии железа с образованием 2,4-бмс- (трифторметилтио) нафтола
1118]

ОН
I

D+ 2CF ,SC1

онI S C F 8

У
S C F 3

Трифторметансульфенилхлорид в присутствии BF3 реагирует
•с бензолом и толуолом при 100° в автоклаве с образованием трифтор-
метилфенилсульфида и смеси 2- и 4-толилтрифторметилсульфидов

R R R
I I SCF;

с,

SCF3

R = H, Me,

Более эффективным катализатором реакции трифторметансульфе-
нилирования бензола является трифторметансульфокислота, примене-
ние которой позволяет снизить температуру этой реакции до 20° С [192].
Введение второй трифторметантиогруппы в бензольное ядро затруднено
даже в присутствии трифторметансульфокислоты. С хлорбензолом три-
фторметансульфенилхлорид реагирует в жестких условиях с образова-
нием двух изомеров — re-хлор- и о-хлорфенилтрифторметилсульфидов
[192]. Однако если в молекуле бензола наряду с электроноакцепторны-
ми группами (МеСО, PhCO, MeOGO, С(О)Н), имеются электронодонор-
ные группы (ОН, ОМе, NMe2), то в зависимости от условий, вступает
•одна, а в присутствии порошка железа — две или даже три трифторме-
тилтиогруппы [191, 193]

СОМе СОМе СОМе
RO | OR RO [ O R RO I OR

C 5 H 5 N , CHC15

+ CF3SC1

-HC1 /V -HG1 /V .
I CF 3 S I CF 3 S I S C F 3

OR OR OR
R = H, Me,

Me2N—

Производные анилина и ацетанилида, содержащие в мета-положе-
нии электронодонорные группы ОН или ОМе также легко реагируют
с трифторметансульфенилхлоридом с образованием бис-трифторметан-
тиопроизводных [194]

NHX NHX
I CF3S |

. 2 C F 3 s c i — н Б - +

SCF3

ΐ Β = Ο Η , ОМе; X = Η, МеСО.
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Установлен [193, 195—198] ряд закономерностей электрофильного
замещения атомов водорода трифторметилтиогруппой в гетероциклах.
Так, например, пиррол уже при —30° С реагирует с трифторметансульфе-
нилхлоридом с образованием 2-трифторметилтиопиррола и небольшого
количества 3-трифторметилтиопиррола [193]

ίι

j
H

~ 3 0 ° с > N a * G ° 3 п if ti i r~ s c F 3

CF3SCI — Ζ Ϊ ^ Γ — ι ;LSCF3 +1^ 1
NH NH NH

81% 7o/o

В таких же условиях трифторметансульфенилхлорид реагирует
с индолом с образованием 3-трифторметилтиоиндола [193]. В присутст-
вии трифторметансульфокислоты в пиррольном цикле можно заместить
два, три и даже четыре атома водорода на трифторметантиогруппу
[195, 196]. С фураном трифторметансульфенилхлорид реагирует в при-
сутствии пиридина, с образованием 2-трифторметилтиофурана [197],

О О SCF3

С тиофеном, в зависимости от применяемого катализатора, трифтор-
метансульфенилхлорид образует 2-трифторметилтиофен или 2,5-бис-
(трифторметилтио)тиофен [193, 197, 198]

SnCI, .-. и CF aS
i+CFjSCl-

' —tlLii Ν. / \ vi J? «О •-'2^* / N. / \ .

"S' S SCF3 CF3S S SCF3

3. Реакции радикального замещения
ι

Пергалогенметансульфенилгалогениды реагируют с парафинами"
и циклопарафинами по механизму радикального замещения атома водо-
рода атомом галогена. Так, например, трихлорметансульфенилхлорид
реагирует в присутствии катализаторов радикальных процессов или при
УФ-облучении с циклогексаном [199], к-гексаном [199], н-гептаном и
другими насыщенными углеводородами [200—204] с образованием со-
ответствующих галогенпроизводных и гексахлордиметилдисульфида»

ftv

RH + 2CC13SG1 »- RC1 + CC13SSCCJ3 + HG1.

Предложен [199] механизм радикального хлорирования углеводородов
трихлорметансульфенилхлоридом, включающий генерирование трифтор-
метилтиорадикала, который выступает в качестве переносчика цепи

CC1,SC1-*C1+SCC1,,

RH+C1-^R'+HC1,

R*+CC13SG1-^RC1+SCC13,

CG13SH+CG13SC1^CC13SSCC13+HC1.

Обрыв цепи может происходить в результате следующих процессов

R"+R'->R-R,

СГ+СГч-Cl-Cl,
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R'+sccb-Rsccu,
CCl,S'+CCbS*-*CCl,SSCCl,.

В работе [201] методом газовой хроматографии изучен состав смеси
продуктов, образующихся при хлорировании «-гептана хлором и трихлор-
метансульфенилхлоридом. Отмечается, что трихлорметансульфенилхлорид
обладает большей избирательностью по сравнению с хлором. Аналогично
трихлорметансульфенилхлориду реагирует с насыщенными углеводорода-
ми трифторметапсульфенилхлорид [199, 203, 205].

4. Реакции присоединения

а) П р и с о е д и н е н и е к к р а т н ы м с в я з я м С = С и —ΟΞΟ—

В отличие от алкансульфенилгалогенидов, пергалогенметансульфенил-
талогениды с трудом реагируют с олефинами с образованием β-галогени-
рованных сульфидов, содержащих тригалогенметильную группу. Так, на-
пример, трихлорметансульфенилхлорид реагирует с циклогексеном толь-
ко при длительном нагревании при 120° С [206]. Еще хуже трихлорметан-

сульфенилхлорид реагирует с хлористым аллилом, а к пропилену присоеди-
няется только при температуре 100—110° С и давлении 100 атм. К бицик-
ло[2,2,1]гептену трихлорметансульфенилхлорид присоединяется при
100° С по ионному механизму с образованием тракс-2-эндохлор-З-экзотри-
хлорметилтиобицикло [2,2,1] гептана [207]. Присоединение трихлорметан-
•сульфенилхлорида к 2,3-дигидрофурану протекает только в присутствии
концентрированной соляной кислоты [208]. Трифторметансульфенилхло-
рид присоединяется к хлористому винилу также в жестких условиях [209,
210]. Считают [45], что присоединение сульфенилгалогенидов к алкенам
протекает по механизму AdE2, включающему образование в качестве ин-
термедиата эписульфониевого иона, термическая стабильность которого,
а следовательно, и энергетическая выгодность обусловлены характером
группы R у атома серы

\

Сильные электроноакцепторные группы, каковыми являются трихлор-
и трифторметильная группы, понижают стабильность, а следовательно,
и термодинамическую выгодность эписульфониевого иона, что затрудняет
процесс его образования, а следовательно, и реакцию присоединения. Сво-
боднорадикальное присоединение трихлорметансульфенилхлорида к цикло-
гексену, к-гексену, аллилхлориду, стиролу [211], арилвиниловым эфирам
[212] протекает легко в присутствии УФ-света. При этом присоединение

протекает в зависимости от вида олефина по двум альтернативным на-
правлениям; с участием хлоррадикала или трихлорметилтиорадикала

CC13SC1 — ^ CCI3S· + cl,
СГ CCI3SG1

R<5HCH2C1 ; >- RCH(SCC13)CH2C1

RCH=CH 2 —

(a)

en 4· cci.sci
3 > RCHCH2SCC13 -n—r-*· RCH(C1)CH2SCC13

(6) —CCI3S
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Согласно данным работы [211] присоединение трихлорметансульфе-
нилхлорида к стиролу, к-гексену и аллилхлориду протекает по схеме (а),
тогда как присоединение трихлорметансульфенилхлорида к арилвинило-
вым эфирам, по мнению авторов [212], протекает по схеме (б). Не сле-
дует также исключать возможность образования неклассического аддукт-
радикала, ведущую к потере региоселективности [45]

CCI3S' + H2C=CHR

Присоединение трихлорметансульфенилхлорида к тройной связи ин-
аминов протекает с образованием цис- и г^акс-изомеров [213]

SCC13

У Et 2NC=CMe
20° С, эфир |

CC13SC1 Q

— У Et2NC=CMe

Cl SCC13

б) П р и с о е д и н е н и е к с в я з я м C=N и N=G

Относительно легко пергалогенметансульфенилгалогениды присоеди-
няются к полярной связи C=N. При этом, как правило, атом хлора при-
соединяется к электронодефицитному атому углерода, тогда как тригало-
генметилтиогруппа присоединяется к азоту с образованием сульфенамид-
ной связи S—N. По такой схеме реагируют трихлорметансульфенилхло-
рид с 2,4-диметилфенилцианатом [9] и N-бензоилцианамидом [214], ди-
хлорфторметансульфенилхлорид с хлорцианом [9], трифторметансульфе-
нилхлорид с тетрацианоэтиленом [215] и хлорцианом [216]

в+ б- б- б+
X_C=N + Cl—SR *~ X—C=NSR,

Cl
X = 2,4(Me)2CeH4O, PhCONH, ( N = C ) 2 C = C C ^ N , Cl; R = CC13, CF 3 .

В присутствии двухфтористой ртути трифторметансульфенилхлорид.
легко присоединяется к связи C=N хлорциана и нитрилов трифторуксус-
ной и трихлоруксусной кислот [217]. При этом наряду с присоединением
протекает замещение хлора на фтор

j

CF3N(SCF3)2 + (CF3SN)2Hg

CF3C(F)=NSCF3

CCI3C(F)=NSCF3

Присоединение пергалогенметансульфенилхлоридов по связи C = N
цианамида и его N-алкилпроизводных сопровождается сульфенилирова-
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нием амидогруппы [218, 219]
0° С, эфир

3XNHC=N + 4RSC1 »• 2RSN(X)C(C1)=NSR + XNHCN-2HC1,

R=CC13, GFG12, CF3.

В случае взаимодействия трихлорметансульфенилхлорида с изонитри-
лами атом хлора и трихлорметантиогруппа присоединяются к атому угле-
рода изонитрильной группы [9]

RN^C + CC]3SC1 >- RN=CSCCI3,

Cl
R = СвНц.

в) П р и с о е д и н е н и е к с в я з и C=S

Фотохимическое присоединение трифторметапсульфенилхлорида к свя-
зи C=S тиокарбонилдифторида приводит к образованию трифторметил-
{дифторхлорметил) сульфида [220, 221]

F
\ hv

C = S + CF3SC1 >- CF3SSCF2C1.

F

5. Реакции окисления

Окисление трихлорметансульфенилхлорида различными окислителями
.используется в качестве препаративного метода получения трихлорметан-
•сульфонилхлорида. В качестве окислителей используют хлор в водной сре-
де [222, 223], хлор в уксусной кислоте [224], азотную кислоту [225],
перекись водорода [226]. Эти же окислители можно использовать для пре-
вращения трифторметансульфенилхлорида в трифторметансульфонилхло-
рид [227]. Для превращения трихлорметансульфениламидов в трихлорме-
тансульфониламиды [228], а также трихлорметансульфенатов в трихлор-
метансульфинаты [229] используют л-хлорпербензойную кислоту. Три-
фторметиларилсульфиды при нагревании с азотной кислотой окисляются
в трифторметиларилсульфоксиды [230].

6. Реакции восстановления

Пергалогенметансульфенилгалогениды при взаимодействии с различ-
ными восстановителями легко восстанавливаются до соответствующих тио-
карбонилдигалогенидов. Так, например, нагревание трихлорметансульфе-
лилхлорида с тетралином приводит к образованию тиофосгена [231]

С1
200° С, тетралин \

CC13SC1 — — > C=S.

Cl

В качестве восстановителей используют также двуокись серы, серово-
дород [232], олово [44]. В присутствии олова дихлорфторметансульфенил-
хлорид и дифторхлорметансульфенилхлорид легко восстанавливаются в
тиокарбонилхлорфторид и тиокарбонилдифторид [44]

F F
Sn, 40° С \ Sn, 20° С \

CFC12SC1 *- C = S , CF2C1SC1 *• C=S.

о/ /
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В настоящем обзоре была сделана попытка систематизировать имею-
щиеся литературные данные по методам синтеза и реакционной способно-
сти пергалогеыметансульфенилгалогенидов, с учетом тех больших синте-
тических возможностей, которые таит в себе этот класс элементооргани-
ческих соединений.
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