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ПРИСОЕДИНЕНИЕ СУЛЬФЕНХЛОРИДОВ К НЕПРЕДЕЛЬНЫМ

СОЕДИНЕНИЯМ

Л. П. Растейкене, Д. И. Грейчуте, М. Г. Линькова,
И. Л. Кнунянц

Рассмотрен один из аспектов интенсивно развивающейся в настоящее
время химии сульфенхлоридов — взаимодействие сульфенхлоридов с непре-
дельными соединениями. Использование современных физических методов
исследования дало возможность изучить присоединение сульфенхлоридов
к несимметричным олефинам, при котором, как правило, образуется смесь
изомерных β-галогентиоэфиров. Рассмотрены взаимные превращения β-га-
логентиоэфиров, связанные с вициналышм положением атомов галогена и
серы в молекуле. Высокая реакционная способность галогена позволяет осу-
ществить его легкое нуклеофильное замещение с образованием ряда новых
интересных соединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакционноспособные сульфенхлориды легко и количественно присо-
единяются к непредельным соединениям. Эта реакция представляет со-
бой удобный путь синтеза различных β-хлоралкилтиоэфиров, которые
находят применение в качестве инсектицидов, фунгицидов, бактерицидов
или являются исходными веществами для синтеза аминотиолов, мономе-
ров и т. д. Некоторые β-хлоралкилтиоэфиры обладают противоопухоле-
вой или мутагенной активностью. Присоединение сульфенхлоридов к та-
ким ненасыщенным соединениям, как олефины, ацетилены, стероиды,
также используется для их характеристики и количественного определе-
ния.

В монографии Караша* представлен краткий обзор некоторых реак-
ций присоединения сульфенхлоридов к непредельным соединениям, одна-
ко в последние годы появилось много новых данных, которые внесли
существенные коррективы в сложившиеся представления. В обзоре Гун-
дермана2 рассматривается участие атома серы в процессе нуклеофиль-
ного замещения галогена в β-галогентиоэфирах. Мюллер3 разбирает
влияние стерических и электронных факторов, подтверждающих образо-
вание иона эписульфония в качестве промежуточного соединения при
присоединении сульфенхлоридов к непредельным соединениям и рас-
щеплении тиоэпоксидов электрофильными реагентами. В обзоре Кюле4

описаны способы получения сульфенхлоридов и их разнообразные ре-
акции.

4 Успехи химии, № 6
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Настоящий обзор включает новые работы по присоединению алкил-,
арил-, ацетилтио-, диалкоксифосфорил-, алкилалкоксифосфорил- и ал-
киламиносульфенхлоридов к олефинам, диенам, алленам, ацетиленам и
производным α,β-ненасыщенных кислот.

II. ПРИСОЕДИНЕНИЕ К ОЛЕФИНАМ

Впервые данные по присоединению сульфенхлоридов к олефинам
были опубликованы Лехером и сотр. в 1925 г.5

/С=С<^ +RSC1 -» / С - с / R=CeH6; n-CH3CeH4; o-N02C,H4

Реакция обратила на себя внимание, так как благодаря высокой
реакционной способности сульфенхлориды легко и количественно при-
соединяются к двойным связям с образованием соответствующих β-хлор-
тиоэфиров. Согласно современному представлению, молекула сульфен-
хлорида поляризована таким образом, что частичный положительный
заряд локализован на атоме серы. Такое строение подтверждается и
взаимодействием сульфенхлоридов с соединениями, содержащими под-
вижный атом водорода, такими как малоновый эфир, ацетоуксусный
эфир, нитрометан, цианистый водород и др. Эта реакция приводит к об-
разованию тиоэфиров 6~8:

6Θ б©
RCOCH2R' -f Cl SR" — н с Т ^ RCOCH (R') SR"

RC (NO2)2 К + CH3SC1 —I-KCI"

Сульфенхлориды с сероводородом дают трисульфиды9 > 10

2RSC1 + H2S —_НС1~» [RSSHJ —rf^-» RSSSR

Описано также образование катиона 2,4-динитрофенилсульфена
t(NO 2 ) 2 C 6 H 3 S f f i ] при растворении 2,4-динитрофенилсульфенхлорида в-
концентрированной серной кислоте "•12.

Большой вклад в исследование механизма присоединения сульфен-
хлоридов к непредельным соединениям внес Караш. Он впервые пред-
положил образование в ходе этой реакции промежуточного циклическо-
го иона эписульфония ( I ) . Последующее раскрытие кольца анионом,
хлора приводит к образованию β-хлоралкилтиоэфиров. В случае несим-
метричных олефинов возможно образование аддукта согласно правилу
Марковникова (далее обозначается М) и против правила Марковнико-
ва (далее обозначается а М ) 1 3

-,Н2С CHR

H2C-CHR
R'SCI Н2С—CHR-

©S
I

*/ I -ας SR' ci
' \

H2C CHR
I I

Cl SR' (aM)R'

(I)

Изучение кинетики присоединения сульфенхлоридов к олефинам по-
казало, что эта реакция является электрофильной и · 1 Ъ . На скорость
присоединения 2,4-динитрофенилсульфенхлорида (ДНФС) к /г-замещен-
ным стиролам влияют именно те я-заместители, которые увеличивают
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электронную плотность двойной связи стирола 16. Присоединение к цик-
.логексену идет в 10 раз быстрее, чем к стиролу и в 3 раза быстрее, чем
к л-метилстиролу "~20. Скорость присоединения ДНФС к 4,5-дизамещен-
ным циклогексенам-1 и к производным норборнена уменьшается с уве-
личением электроноакцепторных свойств заместителей21. Метилсульфен-
хлорид быстрее присоединяется к олефинам, содержащим метальные
группы у двойной связи. Влияние нуклеофильности двойной связи и
стерических факторов па относительные скорости присоединения суль-
фенхлоридов показано на гомологах олефинов и цис— гранс-изомерах.
Сопоставление реакционной способности сульфенхлоридов и хлора при
присоединении к олефинам в аналогичных условиях показало, что обра-
зование промежуточного иона сульфония менее чувствительно к изме-
нениям нуклеофильности олефина по сравнению с хлором и чрезвычайно
чувствительно к стерическим факторам. Ниже приведена относительная
реакционная способность олефинов к электрофильным атакам в непо-
лярных растворителях.

Олефины Cl2 CHjSCl Олефины Cl 2 CH3SC1

1-Бутен
^ис-2-Бутен
лгрснс-2-Бутен

1,6
63
58

1,0
13,0
0,72

Изобутилен
Триметилэтилен
Тетраметилэтилен

50
11,000

430,000

0,75
8,26

12,90

На скорость присоединения также влияет геометрия олефинов; напри-
мер, цнс-бутен-2 присоединяет метилсульфенхлорид быстрее, чем его
гранс-изомер 22.

Природа заместителя в фенильном радикале фенилсульфенхлорида
также влияет на скорость присоединения. η-Метил- и 2,4-дихлорфенил-
сульфенхлориды быстрее, чем ДНФС, присоединяются к бутену-223.
К аналогичным выводам привело и изучение относительных скоростей
присоединения «-замещенных о-нитрофенилсульфенхлоридов к циклогек-
сену24-26.

Предполагается, что образование иона эписульфония является ста-
дией, определяющей скорость присоединения ДНФС к стиролу27, п-за-
мещенным стиролам 16 и к циклогексену". Ионный механизм реакции
также подтверждается данными по изучению влияния полярности рас-
творителя на скорость присоединения ДНФС к циклогексену. Реакция
в нитробензоле проходит в 3000 раз, а в уксусной кислоте в 1400 раз бы-
стрее, чем в четыреххлористом углероде 17.

Величины констант Гаммета и Тафта, высчитанные для присоедине-
ния арилсульфенхлоридов к олефинам, также указывают на возмож-
ность существования промежуточного иона эписульфония, а не иона
.карбония25·28.

Присоединение сульфенхлоридов к непредельным соединениям стро-
го стереоспецифично2Э. Различные арилсульфенхлориды при взаимодей-
ствии с цис- и транс-2-фенилбутеном-230, бутеном-223·31, стильбеном32-34,
1-фенилпропеном-135 дают соответственно рацемические трео- и эритро-
аддукты (II), (III):

H \ / C 1

w

\rSCl

У,

(И)

γ \
/

\ /
\ н

SAr

/ C l

Η

SAr

(Ш)
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«,«с-Стильбен реагирует медленнее, чем его транс-изомер. По-види-
мому, два фенильных радикала, стоящие рядом, препятствуют образо-
ванию промежуточного иона эписульфония32.

Кинетические исследования присоединения 2,4-динитрофенилсуль-
фенхлорида к парам различных 1-арилпропиленов и соответствующих
олефинов также показали, что все грамс-изомеры 1-арилалкенов более
реакционноспособны, чем цыс-изомеры. Напротив, скорость присоедине-
ния сульфенхлорида к г^ыс-алкеиам была ~ в 10 раз выше, чем к транс-
изомерам36.

Данные о высокой стереоспецифичности присоединения я-хлорфе-
нилсульфенхлорида к цис- и транс-бутенам-2 в широких пределах тем-
пературы (от —34° до +180°) также подтверждают образование про-
межуточного циклического иона эписульфония. В случае образования
промежуточного иона карбония, имеющего предположительно плоскую
конфигурацию и обладающего свободным вращением вокруг централь-
ной связи С = С, соотношение эритро- и трео-аддуктов было бы тожде-
ственным как из цис-, так и тра«с-бутена-2". Присоединение RSC1 к
циклогексену привело к тракс-аддуктам31·38·40. В некоторых работах
конфигурация аддуктов циклогексена не определялась 41~4S. транс-Ад,-
дукты лолучены также с другими циклическими соединениями: норбар-
неном 4 9 · 5 0 , норборнадиеном м~5 4 и сульфоленом 55.

При присоединении фенилсульфенхлорида к 7-хлор-дибензобицик-
ло[2,2,2]октатриену" и 2,4-динитрофенилсульфенхлорида к норборне-
ну5 6 наблюдалась перегруппировка Вагнера — Меервейна.

транс-Присоединение метилсульфенхлорида к аценафтилену, фенил-
сульфенхлорида к 7,7-диметилнорборнену 57~61 и различных алкилсуль-
фенхлоридов к дегидропирану62·63 подтверждено ЯМР-спектрами.

Приведен единственный пример нестереоспецифического присоедине-
ния 2,4-динитрофенилсульфенхлорида к цис- и транс-анетолу в тетра-
хлорэтане. и,мс-Анетол дает 70% трео- и 30% эрытро-аддукта, а транс-
изомер— 5 и 95% соответственно. Наблюдалась медленная перегруп-
пировка до наступления равновесия примерно с равным соотношением
изомеров (51,8% эритро- и 48,2% трео-)ек.

При взаимодействии арилсульфенхлоридов в ледяной уксусной кис-
лоте с анетолом13, /г-метоксистиролом1е и 3,3,-диметилбутеном65 получа-
ется несколько соединений, образование которых можно объяснить
только превращением промежуточного иона эписульфония. Присоедине-
ние аниона хлора к промежуточному иону эписульфония дает β-хлор-
тиоэфир, отщепление от него протона — винилсульфид, сольволиз ледя-
ной уксусной кислотой — β-ацетоксигиоэфир. Соотношение полученных
соединений зависит от температуры.

Η
Θ

+CI

+ A r S C I - С — С
\ /
®S fi

Ar

-Η©

+АсОэ

(VI)

! I
-C-C —

I I
Cl SAr

(IV)

I I
- C = C - S A r

(V)

Η
[ I

- c — c -
I I

OAc SAr
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В случае и-метоксистирола винилтиоэфир (V) и β-ацетоксиэтилтиоэфир
(VI) образуются из β-хлорэтилтиоэфира (IV) намного медленнее, чем
при непосредственном присоединении арилсульфенхлорида к олефину 16.
При присоединении ArSCl к 1,1-дифенилэтилену выделяется НС1 и об-
разуется ненасыщенный тиоэфир (VII)13, который также получен с
г/?анс-стильбеном в кипящей уксусной кислоте66:

сйн
с 5 н в

-НС1 >
,SAr

С6Н
(VII)

Ar=2,4-(NO2)2C6H3

ArSCl

-НС1

,Η

Показано, что при присоединении 2,3,5,6-тетрахлорпиридил-4-сульфен-
хлорида к несимметричным алкенам на соотношение аддуктов Μ и аМ
сильно влияют стерические факторы и растворитель67.

Присоединение метилсульфенхлорида к 3,6-диметилен-1,4-диметил-
2,5-пиперазиндиону дает аддукт, который при продолжительном хране-
нии теряет НС1 с образованием трех изомерных соединений. При дей-
ствии нуклеофильных реагентов происходит легкое замещение хлора68:

СН. CH3-S
\сн, 9

СН3

с с

с

CH3SC1 z-

ί
СН,

CH3S

\ Ν /
I

сн3
CH,

\ r H

 z I
2 Ι Ν Ο

c/ z

CH 2 SCH 3

I
CH3

Осуществлено внутримолекулярное присоединение
образованием смеси соединений аМ и М.

сульфенхлорида с

SC1
/ \ / R

\

« c i (аМ)

(Μ)
Cl

R = H, CH3

Первоначально предпочтительно образуется аддукт аМ, который по-
степенно изомеризуется в аддукт М. Строение подтверждено спектрами
ЯМР и окислением в сульфоные9.
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Присоединение арилтиосульфенхлоридов приводит к соответствую-
щим смешанным β-галогендисульфидам 70

RSSC1 V C " C \ RSSC СС1

Интересные результаты получены при исследовании присоединения
метилсульфенхлорида к гранс-стильбену71. При действии одного моля
метилсульфенхлорида на 7у?аяостильбен образуется аддукт (А), а с из-
бытком— смесь соединений (Б) и (В). Эта же смесь получена при при-
соединении метилсульфенхлорида к талану:

С!
С„Н 5 СН—СН<

I х с 6 н 5

SCH3

(А)
CH3SCl

5 ч

с=с
Η

(
изб. CHaSCl

С е Н 5 С — С С 6 Н 5

CH3SC1 С в Н 5

H3CS^

ι
С1

•а
+ CH3SSCH3

(Б) (В)

соотношение цис/транс = 4 : 1. Авторами предложена следующая схема
образования соединений (Б), (В).

С1
I

С в Н 5 С Н — С Н С 6 Н 5

SCH 2

CH.SCl

Cl
I

C 6 H 5 C H - C H C e H 5

I
©SCH3

Ci
-HC1 -C1Q,+CH,SC|

SCH 3

θ
Cl

®SCH3

SCH,

SCHH Cl

с 6 н 5 с—с1нс 6 н 6

® S - C H 4

Cl
Θ

C 6 H 5 C - C H C 6 H 5

I
SCH 3

-H©
(Б) + (B)

S-CH3

Осуществлен обмен сульфенхлорида между олефинами72. Показано,
что аддукты, полученные присоединением 4-хлорфенилсульфенхлорида
к циклическим или ациклическим олефинам, обменивают его с 1-октеном
при нагревании в тетрахлорэтане:

/С1

H j > C = C H C 6 H 1 3 w

\ ,SAr

Cl

;Аг + ArSCl —>· ArSCH2CHC6H,3

Cl

Присоединение сульфенхлоридов к 1.3,2-диоксафосфолену приводит
с элиминированием фосфата, к α-хлор-а-тиокетонам 73:

Ph Ph
\\

С=С
/ \

О О

\р/

(ОСН.)

RSC1

-Ph SR -

C-C-Ph

О
θ
Cl

о
Ρ® (ОСНз)г

-(сн3о),ро

SR
I

•-> Ph-C-C-Ph
I! I

О Cl
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Осуществлено присоединение фенилсульфенхлорида к бензвалену74:

SC 6H
6 H S

Исследовали эффект циклопропильного заместителя на скорость
электрофильного присоединения75. Показано, что скорость присоедине-
ния β-хлорфенилсульфенхлорида к циклопропилэтилену на порядок
больше, чем к н-бутилэтилену

) - С Н = С Н 2 " - C l c - H ' s c l —СНС1 — CH2SC6H4C1 -η

Исследовалось присоединение 2,4-динитрофенилсульфенхлорида к
фенилметиленциклопропанам и сс-циклопропилстиролу76. Фенилметилен-
циклопропаны при R = R' = Ph и R = Ph, R' = H нормально присоединяют
сульфенхлорид по схеме:

ArSCl SAr
θ
Cl

R R'

В случае фенилциклопропилметиленциклопропана и α-циклопропилсти-
рола незамещенное циклопропильное кольцо подвергается перегруппи-
ровке в гомоаллильные аддукты:

ArSCl

Ph

ArSCl

θ
Cl

—

—

θ

Cl

^ A r

Ph Η

Ik ,

c ^ Υ

П2СН2С

SAr

-Ph

CICH_,CH,

4

P h ^

\ _
/

Λ

\

^SAr

r"
CH

:n.

:>h

_,CH2C1

SAr

-SAr

SAr

"Ph

Тенденция промежуточного соединения к потере протона уменьшается
при повышении кислотности раствора в следующем порядке:

СН3СООН » CH3NO2 > СН2С1г

При присоединении сульфенхлорида в растворе уксусной кислоты на-
блюдалась частичная замена хлора на ацетоксигруппу76.

Показана также возможность присоединения к кратным связям бо-
лее сильно поляризованных сульфенборфторидов "•78:

RSBF4 SR BFf

в = СН 3 , С 6 Н 5 ; Z= ОСНЭ,ОН, Hal, NHCOCH3
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Однако авторам не удалось выделить промежуточное соединение в виде
стабильной соли эписульфония; выделены лишь продукты последующе-
го нуклеофильного замещения. При этом на тетрадейтероциклогексене
подтверждено гранс-присоединение7Э.

Своеобразно происходит присоединение ацетилсульфенхлорида к
олефинам. Предполагается, что здесь также промежуточно образуется
ион эписульфония, который стабилизируется выбросом хлористого аце-
тила с образованием тиоэпоксида (VIII). Последний тотчас же расщеп-
ляется второй молекулой ацетилсульфенхлорида с образованием β-хлор-
алкилтиоацетилтиоэфира (IX), который также получается присоедине-
нием ацетилтиосульфенхлорида к олефину80~82. Однако недавно83 было
показано, что Б-ацетил^-хлормеркаптан (Villa) также легко реагирует
с ацетилсульфенхлоридом с образованием (IX). Таким образом, в дан-
ном случае возможен и другой механизм:

СОСН3 (Villa)

Если скорость присоединения ацетилсульфенхлорида к олефинам· в экви-
молярных количествах значительно выше скорости расщепления, то об-
разуются только нормальные аддукты — Э-ацетил^-хлормеркаптаны
(Villa); если же скорость присоединения ацетилсульфенхлорида мень-
ше скорости расщепления (Villa) этим сульфенхлоридом, то образуют-
ся только дисульфиды (IX).

Аналогично присоединяется к циклическому олефину хлоркарбонил-
сульфенхлорид84.

V /\/С1

2C1SCC1 _^

\ /

+ СОС12

•SSCOC1

Как и сульфенхлориды85, ацетилсульфенхлорид нормально реагирует с
кетоном81·86 и виниловым эфиром81 с образованием моноаддуктов:

CH3COSC1

н 2 с = с о , CH.COSCHXOC1

H2C=CHOR
CHaCOSCHjCHClOR

Пропилоксикарбонилсульфенбромид с циклогексеном также дает моно-
аддукт87:

ΗΧ-
СН—OCSBr +

—ОСН ч с н 3

• 1
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Присоединение сульфенхлоридов было осуществлено к енольным эфи-
рам8 8 хлористому аллилу8 9·9 0, винилхлориду ", фталимидному производ-
ному аллиламина92.

Аллиловый спирт с сульфенхлоридами реагирует предпочтительно по
гидроксильной группе, с образованием нестабильных аллиловых эфиров
сульфеновой кислоты. Последние легко перегруппировываются в изо-
мерные сульфоксилы 93~95.

г к г п Ч
Н2С=СНСН2ОН нс1 [Н 2 С=СН- CH2OSCC!3] -̂  H2C=CHCH2SCC13

Аналогичные превращения получены с циклогексен-2-олом

RSC1

96

НС1

\ / \ /

ОН OSR O = S - R
R=C 6 H 5 ; CC13; г . - Ц Щ ^ СвН3

Однако, к 3-метил-2-(4-Х-фенил)3-бутен-2-олам сульфенхлорид нормаль-
но присоединяется по двойной связи. Последующая перегруппировка
аддукта дает кетон (X), количество которого в присутствии LiC104 зна-
чительно возрастает (51%).

ΐ1

,С—С—С—CHoSR Н,С—С—С—СН.,С1 11,С—С—С—CH,SR3 ι ι I I " ι
по сн, по сп, сн3

(X)

t

-НС1

При Х = ОСН3 схема осложняется вторичными процессами; кроме кето-
на выделены также соединения (Г) и (Д) "•98.

В случае несимметричных олефинов пропилена и пентена-2 Караш
первым отметил образование с ДНФС одновременно двух аддуктов, Μ
и аМ с преобладанием (65%) аддукта М. Структуру этих изомерных
β-хлоралкилтиоэфиров автор доказал превращением их в алкиларил-
сульфоны (XI) 13.

1) КМпО4/СН3СООН

2,4-(NO2)2CeH3SCH2CHCICH3 -ξ} Ц , ) < М »
4) С„Н(СОС1

-> 2,4-(C,H6CONH)2 C eH 3SO 2CH 2CH 2CH 3

(XI)

В ряде работ по присоединению сульфенхлоридов к ненасыщенным
соединениям структура аддуктов определялась также только химически-
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ми методами: превращением их в сульфоны " • 4 3 · " , лактоны и тиолак-
тоны 100· ш , дегидрогалогенированием "•> Ь 2 и встречным синтезом ίβ·89.
Некоторые авторы приняли строение Μ только на основании правила
Марковникова 93~".

Привлечение ЯМР-спектроскопии для определения структуры аддук-
тов дало возможность Мюллеру и Батлеру5 8 '5 9 не только установить ряд
закономерностей присоединения сульфенхлоридов к непредельным со-
единениям, но и объяснить некоторые из них. Так, для предотвращения
изомеризации алкил- и арилсульфенхлориды в присутствии карбоната
кальция присоединялись к несимметричным олефинам в хлористом ме-
тилене при низкой температуре. Установлено, что первоначально обра-
зуются преимущественно аддукты аМ (табл. 1). Селективность обра-
зования аддуктов аМ возрастает с увеличением размера заместителя
у двойной связи от метила до третичного бутила. Это указывает на то,
что ориентация присоединения сульфенхлорида зависит не только от
электронных факторов, но и от стерического влияния заместителей.
В промежуточном ионе эписульфония (ХП) они направляют атаку анио-
на хлора на менее замещенный атом углерода с образованием аддукта
а М57,59.

H,C=CHR
R'SCI

CH,—CHR-

\ /
©s

R'

(XII)

Cl SR'/
Θ
Cl

\
\ \ /:—CHR

SR' α

(аМ)

(М)

В случае стирола образуется только аддукт М, а в случае 1,1-дифе·
нилэтилена — до 90% Μ (табл. 1), вследствие стабилизации положи-
тельного заряда на α-углеродном атоме в переходном состоянии (XIII)59.

(хш)

В случае изобутилена две метильные группы, расположенные у одно-
го углеродного атома, создают предпосылки для образования промежу-
точного иона, обладающего некоторыми свойствами иона карбония. Этот
олефин при взаимодействии с диметоксифосфорилсульфенхлоридом об-
разует (по-видимому, через промежуточное состояние (XIV)) ненасы-
щенный тиоэфир (XV) (см. табл. 1). Электроноакцепторная фосфориль-
ная группа уменьшает нуклеофильность серы и облегчает элиминирова-
ние протона из метильной группы5 9· '".

*®S-*\ с н

(XV)

« i

(XIV)
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ТАБЛИЦА 1
Зависимость первоначального соотношения изомеров от строения исходных реагентов

Исходные олефины

Н2С=СНСН,
Н 2 С=С (CHah
Н2С=СНСН (СН3)2

Н гС=СНС (СН,)Э

Н2С=СНСН3

Н 8 С=С (СН3)2

Н2С=СНСН (СН,)2 >
Н2С=СНС (СН,)а

Н2С=СНСНЭ

Н2С=СНСН (СН>)2

Н2С=СНСН3

Н 2 С=С (СН3)2

Н2С=СНС (СНз)з
Н 2С=СНСН,
Н 2 С=С (СН3)2

Н 2 С=С (С„Н5)2

Н 2 С=СНС,Н 5

Н2С=СНСН2СН (СН3)2

Н2С=СНСН2СН (СН3)2

Н2С=СНСН2СН (СНз)г

Н2С=СНСН2СН (СНв)2

Заместитель
R в RSC1

СНз
СН,
СН,
СНа

(CH3)2N
(CHa)2N
(CH3)2N
(CH3)2N
C t H 5

С„Н5

CH5C (O) S
CH,C (O) S
CHjC (О) S
(CH3O)2P О
(CH2O)2P О

СНз
СНз
СНзС (О) S
2-NO2-4-CH3O-CaH3

2-ЫО2-4-СНз-С,Нз
2-NO2-C6H4

2,4-(NO2)2-C,H3

Аддукты, %

С Н 2 - С <

Cl SR (аМ)

82
80
94
95
78
71
90
95
68
87
60
32
82
50
19
10

2
—
52
47
44
38

сн2-с/
I 1

SR Cl (M)

18
20
6
5

22
29
10

5
32
13
40
68
18
50
57*
90
98

100
47
51
54
61

Ссылка
на литературу

59

110

59

82

59

59,82

112

* Получен также 21% RSCH2—С=СН2

сн3

На соотношение аддуктов в реакционной смеси также влияет приро-
да сульфенхлорида (табл. I ) 5 959 82 110 — 112.

с возрастанием электроноакцеп-
торности заместителя R в сульфенхлориде увеличивается количество
аддукта М. Это объясняется тем, что в промежуточном ионе эписуль-
фония электронооттягивающая группа R способствует возникновению
положительного заряда на замещенном атоме углерода, тем самым на-
правляя анион хлора именно на этот атом.

Фыозон впервые описал изомеризацию β-хлоралкилтиоэфиров, во
время которой хлор- и алкил-(или арил')тиогруппа меняются места-
миIJ0. Автор постулировал, что эта изомеризация идет через ион эписуль-
фония

RSCH—Crf2OH

I

сн3

RSCH—СН аС1

I

сн3

С Н 3 С Н — С Н 2 "

©S

R

θ
Cl

СН 3 СН—СН 2

I I
Cl SR

Позднее аналогичную изомеризацию наблюдали и другие авторы,
синтезировавшие β-хлоралкилтиоэфиры различными методами114"118.

Скорость изомеризации β-хлоралкилтиоэфиров в различных раство-
рителях изучалась на аддукте арилсульфенхлорида с 5-а-холесте-
ном-2 110· 12°. В реакции присоединения первоначально образуется диакси-
альный аддукт (XVI), который при нагревании изомеризуется в диэк-
ваториальный (XVII). Изомеризацию ускоряют растворители, способст-
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вующие ионизации; например, в бутаноле изомеризация идет в 1600 раз
быстрее, чем в декалине. n-Нитрогруппа в фенилсульфенхлориде замед-
ляет изомеризацию в бутаноле сильнее, чем в декалине. Эти наблюде-
ния подтверждают ионный механизм изомеризации, возможно, через
ион эписульфония.

SAr
(XVI)

Исследование скорости изомеризации β-хлоралкилтиоэфиров в зави-
симости от температуры и продолжительности нагревания проводилось
на примере реакции присоединения 2,4-динитрофенилсульфенхлорида к
3,3-диметилбутену-1 в ледяной уксусной кислоте65.

н,с=сн—с(сн,).
ArSCl

С1Н2С—СН—С(СН3)3

SAr

(XVIII)

к.> к,

H2G CHC(CH3)3

Ar

Н2С СН—С(СН3),

сн3соон
*- н,с-

SAr C1

(XIX)

Н2С

S

(XX)

;Н—С(СН3)3

С=С(СН 3 ) 2

CSAr CH3

(XXI)

Предполагаете?, что энергия активации стадии образования первона-
чального аддукта (XVIII) меньше энергии активации (XIX). Поэтому
при более низких температурах и малой продолжительности реакции
образуется кинетически контролируемый аддукт аМ (XVIII), а при бо-
лее высоких температурах и большей продолжительности реакции —
термодинамически устойчивый аддукт Μ (XIX). Одновременно проис-
ходит ацетолиз и отщепление НС1 с образованием (XX) и (XXI).

Легкая изомеризация при хранении первоначальных кинетически
контролируемых аддуктов аМ в термодинамически устойчивые изомеры
наблюдалась с помощью ЯМР-спектроскопии57·5Э. При температуре
ниже 0° в присутствии СаСО3 соотношение аМ и Μ изомеров оставалось
неизменным. Без СаСО3 происходила медленная изомеризация (90%
аддукта М) до наступления равновесия. При комнатной температуре
это равновесие устанавливалось через 200 часов. Изомеризацию уско-
ряли следы кислот. Изомеризация аддуктов аМ 2,4-дизамещенных фе-
нилсульфенхлоридов с 4-метил-пентеном-1 в аддукты Μ происходила до
92—95% при нагревании в ледяной уксусной кислоте102.

Существенно влияют заместители у атома серы на изомеризацию
β-хлоралкилтиоэфиров. Сравнительно быстро изомеризуются аддукты
метилсульфенхлорида, в то время как аддукты фенилсульфенхлорида
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изомеризуются намного медленнее57·59. Особенно сильно скорость изо-
меризации аддуктов замещенных арилсульфенхлоридов уменьшает
о-нитрогруппа, что объясняется либо стерическим затруднением, либо
взаимодействием нитрогруппы с атомом серы112. Изомеризация аддук-
тов олефинов с ацетилтио- и диметоксифосфорилсульфенхлоридами
очень мала или совсем отсутствует59·1И. Замечена только незначитель-
ная изомеризация аддуктов олефинов с диметиламиносульфенхлори-
дом110. Возрастающая электроноотрицательность заместителя у атома
•серы уменьшает ее нуклеофильность и ослабляет или предотвращает
способность серы атаковать β-углеродный атом с образованием иона
эписульфония.

Скорость изомеризации до некоторой степени зависит также от
•строения исходного олефина. Аддукт М, образовавшийся в реакции ме-
тил- или ацетилтиосульфенхлорида со стиролом, при комнатной темпе-
ратуре не изомеризуется. Небольшая изомеризация достигнута лишь при
нагревании в присутствии кислых катализаторов • .

Изомеризация β-хлоралкилтиоэфиров происходит с сохранением кон-
фигурации. Так, спектрами ЯМР было показано, что транс-аддукт аМ
метилсульфенхлорида с норборненом или аценафтиленом изомеризуется
в аддукт Μ без изменения транс-конфигурации". Сохраняются трео- и
эрыгро-конфигурации при изомеризации аддуктов 4-хлорфенилсульфен-
хлорида с цис- и транс- 1-фенил-пропенами35, что также подтверждает
предположение о изомеризации через трехчленный ион эписульфония.

Ацетолиз диастереоизомерных пар аддуктов арилсульфенхлоридов с
транс- или ^ыс-бутеном-2 дает диастереоизомерные пары соответствую-
щих ацетатов31. Аналогично ацетолиз смеси изомерных аддуктов
2,4-динитрофенил-31 и метил-59сульфенхлоридов с пропеном привел к
идентичным смесям ацетатов, что является веским доказательством су-
ществования промежуточного иона эписульфония в изомеризации
β-хлоралкилтиоэфиров.

Н
I I \

Cl SR
(10%)

н ас—снсн 3
\ /
©S

R

Θ
Cl

CHjCOOH

I I
SR C1 ( 9 0 % )

Н2С С Н - С Н 3

О SR (90%)

СОСН,

! !
SR OCOCH, (10%)

III. СТАБИЛЬНЫЕ СОЛИ ЭПИСУЛЬФОНИЯ

Таким образом, экспериментальные факторы и кинетические иссле-
дования косвенно подтверждают, что присоединение сульфенхлоридов к
олефинам происходит через образование промежуточного иона эписуль-
фония. Последующая нуклеофильная атака анионом атомов углерода
цикла приводит к конечным продуктам взаимодействия с образованием
индивидуальных хлортиоэфиров или же смеси, состоящей из кинетиче-
ски контролируемых аддуктов аМ и термодинамически стабильных изо-
меров М2 3.
На первоначальное соотношение изомеров влияют как пространствен-
ные и электронные факторы в исходном олефине, так и природа заме-
стителей у атома серы в сульфенхлориде, полярность растворителя и
температура реакции. При более низких температурах предпочтительно
•образуется кинетически контролируемый аддукт аМ, а при более высо-
ких— М.
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SR'

χR\ / R\ /
С—G + С—С

Ζ SR1 SR' Ζ

Χ Μ 4

-R'sx R \
C=C

/

\

Концепция образования промежуточного иона эписульфония оказ.^
лась важной также для интерпретации ряда превращений β-галогентио-
эфиров. Так, с этой точки зрения становится ясно, что изомеризация
β-галогентиоэфиров (превращение аМ в М) до наступления равновесия
осуществляется через промежуточный ион эписульфония. Образование
смеси изомеров при нуклеофильном замещении атома галогена в β-га-
логентиоэфирах происходит в результате атаки анионом одного из ато-
мов углерода промежуточного иона l z 0. Элиминирование галогенводоро-
да из β-галогентиоэфиров с образованием изомерных винилсульфидов,
очевидно, также происходит с отщеплением протона из иона эписуль-
фония2>5Э. Наконец, элиминирование сульфенгалогенида с образованием
олефина из β-галогентиоэфиров при нагревании или действии нуклеофи-
лов осуществляется тем же процессом121, а раскрытие тиоэпоксидов·
электрофильными реагентами с образованием смеси изомерных соеди-
нений, по-видимому, также осуществляется через ион эписульфония 122.

До последнего времени ион эписульфония не был выделен. Трудность
выделения, скязана с его высокой реакционной способностью, и в боль-
шинстве случаев в обычных условиях реализуется равновесие, сдвинутое
почти нацело вправо (см. схему). Стабильность иона эписульфония
прежде всего зависит от характера нуклеофила (сильный или слабый),,
электрофильности атома серы и, вероятно, пространственных факторов.

Образование стабильных солей эписульфония впервые было под-
тверждено на двух примерах — получении цыс-циклооктен-Б-метилэпи-

ROSO,R'

RSOSOoR'

AgOS02R'

®OSO2R'(BFf)

R = CH3, C2H5. к-С3Н7, м-С4К9;

R'= 2,4,6-(NO 2) 2C 6H 2
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сульфоний-2,4,6-тринитробензолсульфоната и стероидного S-фенилэпи-
еульфонийгексафторантимоната, где тиоэпоксид входил в сложную кон-
денсированную систему123"126. Высокая стабильность соли эписульфония
в первом случае позволила авторам получить ее тремя различными спо-
собами, что подтверждает общность одного и того же промежуточного
иона эписульфония в этих реакциях.
Устойчивая соль эписульфония для этой системы (R = CH3) получена
также с тетрафторборатом серебра 125. Недавно были получены стабиль-
ные соли эписульфония и для ациклического ряда. Анилид а-метилтио-
β-хлоризовалериановой кислоты с серебряной солью /г-толуолсульфо-
кислоты образует стабильную соль, легко растворимую в воде и не рас-
творимую в эфире126.

<CH 3 ) 2 C-CHCONHC e H 5 AgOSO.cg.CH,-»,,, ( С Н а ) , C ^ - C H C O N H C 6 H 6

I I © c Θ
Cl SCH 3 э OSO 2 C e H 4 CH 3 -n

(т. пл. 167—168°)

Недавно наконец получены стабильные соли эписульфония для алке-
нов1 2 7

к

R

а)

б)

в)

/
V. __/

з / 'N

R' = R :

R' = R4

R'R2 =

/ n (MoS)2SMe

^R4

! = R 3 = R 4 = M e ;

= Ei; R2 = R3 =

- ( C H 2 ) 6 - ; R 3

SbClf^

H;

= R4 = Ii

R 4•R3-''

[;

\θ/

S

Me

r)

Д )

e)

V

R' = R

R1 - Ρti - Γι

R' = R

> K ) R ' = R

SbClf + MeSSM

3 = Me; R 2 = R 4 = H;
2 = M e ; R 3 = R 4 = H;

4 = Me;R 2 = R3 = H;

2 = R 3 = M e ; R 4 = l .

Первые три соли выделены в виде аналитически чистых кристалличе-
ских соединений, которые стабильны продолжительное время в отсут-
ствие влаги при температурах ниже —10°. Строение солей подтвержде-
но также данными спектров ЯМР. Следует отметить, что аналогичные
соли получены для производных селена 128. Обнаружено, что цыс-2,3-ди-
грет-бутилтииран при метилировании метилфторсульфонатом при 0° в
хлористом метилене дает фторсульфонат цис-2,3-ди-г/7ег-бутил-5-метил-
эписульфония в виде кристаллов, которые при ~20° разлагаются129:

Методом молекулярных орбит рассчитаны геометрические параметры
промежуточных ионов эписульфония для этилена, пропилена, изобути-
лена и бутадиена130.
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IV. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С КОНЪЮГИРОВАННЫМИ ДИЕНАМИ

Как было установлено по спектрам ЯМР, метил-, фенил- и п-хлор-
фенилсульфенхлориды присоединяются к 1,3-диенам с первоначальным
образованием 1,2-аддуктов (XXII), главным образом строения М, изо-
меризующихся в 1,4 аддукты (XXIII) (табл. 2)1 3 1"1 3 3.

Я,С=сн—CH=CHR
в'sci

Н 2С- -СН—GH=CHR

α

H2C —CHC1—CH—CHR

SR1 (XXII)

н2с—CH—CH—CHR

,t
H2C—CH=CH—CHRC1

SR' (XXIII)

На соотношение аМ и М изомеров 1,2-аддуктов влияет положение
алкильных заместителей в диене. Так, в случае пиперилена и 4-метил-
1,3-пентадиена, когда метильная группа находится в положении 4, сте-
рические факторы способствуют присоединению сульфенхлорида к не-
замещенной двойной связи. В молекуле изопрена, имеющей метальную

ТАБЛИЦА 2

Влияние структуры диена на первоначальное соотношение изомеров

Диены

Н2С=СНСН=СН2

нгс=снсн=снсн3

Н2С=СНСН=С (СН3)2

Н2С=С (СН,) СН=СН,

Н2С=СНСС1=СН2

0

Аддукты

RSCH2CHC1CH=CH2

C1CH2CHSRCH-=CH2

RSCH2CHC1CH=CHCH3

CH2=CHCHC1CHSRCH3

RSCH2CHCG1CH=C (CH3)2

RSCH2CH=CHC1 (CH 3) 2

RSCH2CC1CH3CH=CH2

CH2=CCH,CHC1CH2SR
RSCH2CHC1CG1=CH2

C1CH2CHSRCC1=CH2

Соотношение

R = C H ,

95
5

86
14
33
12*
57
43
85
15
85

аддуктсв, %

R=C,H 6

98
—
82
18
—
—
60
40
—
—

• Скорее всего, результат пост-изомеризации.

группу в положении 2, стерические факторы существенного влияния не
имеют, и образуется почти равное количество аМ и Μ изомеров. В слу-
чае хлоропрена вступает в силу влияние электронных факторов, при
этом предпочтительно атакуется более нуклеофильная незамещенная
двойная связь с образованием аддукта М.

1,2-Аддукты легко изомеризуются при комнатной температуре в
1,4-аддукты. Легкость изомеризации возрастает в ряду диенов в сле-
дующем порядке: 1,3-бутадиен<изопрен<пиперилен<4-метил-1,3-пен-
тадиен i 3 2.

На эту изомеризацию также влияет природа заместителя у атома
сер.ы. 1,2-Аддукты фенилсульфенхлорида с диенами не изомеризуются,
как это уже отмечалось в случае аддуктов с олефинами. Это также под-
тверждает, что в изомеризации участвует промежуточный ион эписуль-
фония.
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1,2-Аддукт Μ (XXIV), полученный из пиперилена и ацетилтиосуль-
фенхлорида, заметно изомеризуется в 1,4-аддукт (XXV)82:

о О
II ||

H S C = C H - C H = C H C H . C S S C I ^ CH3CSSCH 2 CH-CH=CH+H 2 C=CH-CH-CHSSCH 3

СН3 (XXIV) Cl i CH3 Cl CH 3 О
CH3CSSCH2CH=CHCHCH3

II I
О C l

(XXV)

В 1,2-аддуктах диметоксифосфорилсульфенхлорида с бутадиеном и
изопреном в смеси изомеров Μ и аМ преобладает аддукт М " . В более
ранней работе, где строение аддукта определялось химическим методом
указывается только один аддукт Μ1 3 4.

H2C=CH-CR=CH2

R'SCl
Н2С—CH-CR=CH2 + H2C-CH-CR=CH2

SR' Cl Cl SR'
(M) (aM)

R = H ( 7 3 % Μ и 27% aM); R = C H 3 (65% Μ и 35% аМ);

Метилсульфенхлорид с цис-, транс- 1,5-циклодекадиеном образует ад-
дукт (XXVI), строение которого доказано спектрами ЯМР i 3 5

- C l f c

Cl

CH3SC1

СН3
SCH3 (XXVI)

Показано, что i{«c,i{uc-1,5-циклооктадиен присоединяет 2,4-динитрофе-
нилсульфенхлорид с образованием аддукта (XXVII)136·137

SAr

ArSCl
(XXVII)

Ar=2,4-(NO2)2CeH3

В то же время цис-, транс- 1,5-циклооктадиен при присоединении ме-
тилсульфенхлорида образует 80—90% диаддуктов (XXIX), (XXX) и

сн,

сг
(ххх) (XXIX)
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(XXXI) и 8—13% моноаддукта (XXVIII)127·138, хотя обычно диены при-
соединяют один эквивалент сульфенхлорида. Такое необычное поведе-
ние объясняется трансанулярным эффектом атома серы, увеличиваю-
щим нуклеофильность двойной связи в моноаддукте

Доказательством этой схемы служит образование аддукта (XXXII) и
(XXXIII) наряду с (XXX) и (XXXI) при взаимодействии 5-метилтиоцик-
лооктена с метил- и фенилсульфенхлоридами наряду с аддуктами, соот-
ветствующими (XXX) и (XXXI).

(XXXII) R=CH3;
(XXXIII) R=C6H5

V. РЕАКЦИИ САЛЛЕНАМИ

2,4-Динитрофенилсульфенхлорид присоединяется к аллену с образо-
ванием двух аддуктов: аМ (87%) и Μ (13%)139- Их соотношение авто-
ры объясняют тем, что промежуточный ион эписульфония (XXXIV) ата-
куется анионом хлора у концевого метиленового углеродного атома бы-
стрее, чем у винильного углерода.

При раскрытии иона эписульфония у концевого атома углерода про-
межуточно образуется более энергетически выгодный карбокатион
(XXXV). Присоединение (CH3O)2POSC1 к аллену приводит только к
аддукту аМ 5 8 :

>с=с=сн.

R\
\ С = С - С Н 2 С 1 (аМ)

SAr " Cl SAr
Ar=2,4-(NO2)2CeH3

В случае замещенных алленов 1 4 0 · 1 4 1 стерические факторы направля-
JOT присоединение сульфенхлоридов по незамещенной двойной связи с
образованием только аддукта аМ. Однако позднее было показано, что
замещенные аллены также образуют смесь аддуктов типа аМ и Μ i 4 2 .

Метил-, фенил- и ацетилтиосульфенхлориды присоединяются к алле-
ну с образованием ряда соединений, что было показано ЯМР- и
ИК-спектрамии з. Кроме 1:1 аддукта (XXXVI) образуется 1:2 аддукт
(XXXVII), а также продукты дальнейших их превращений (XXXVIII)
и (XXXIX).

Н 2 С=С=СН 2 ^ ^ - > C 1 C H 2 C ( S R ) = C H 2 — — - » С1СН2СС1 (SR) CH2SR
(XXXVI) Ч (XXXVII)

/ \НС1

_» ciCH=C (SR)-CH3 - ^ ^ C1CH3-CCI (SR) СН„
(XXXVIII) (XXXIX)
щс-,транс-

R=CH 3, C6H5, CH3COS
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Стабильность аддуктов (XXXVI) и (XXXVII) зависит от характера за-
местителя у атома серы и снижается в ряду R = CH 3 COS»C 6 H 5 >CH 3 .
Соединение (XXXVII) разлагается с выделением НС1, и в реакционной
смеси увеличивается количество (XXXIX).

Моноаддукт (XXXVI) в присутствии кислот изомеризуется в
(XXXVIII). Авторы допускают возможность участия в этой изомериза-
ции промежуточного иона карбония, превращение которого ведет к цис-
или транс-(XXXVIII). Кинетически контролируемым является цис-изо-
мер, который в процессе реакции частично превращается в транс-нзо-
мер. При действии кислот транс-изомер может изомеризоваться обратно
в цис-изомер:

SR
I н 9

Н 2 С = С — С Н 2 С 1 —

Н,0

SR

Н , С — С — С Н , С 1

Н.чС

С1

Ifн\
с=с;

с /

(XXXVIII),

II

/SR

\:н 3

транс-

н ел

й
СКч /SR

ч с=с
\l/ ^СНз

(XXXVIII), цис-

Присоединение ацетилтиосульфенхлорида к тетраметилаллену со-
провождается последующим отрывом НС1. Авторы допускают возмож-
ность образования аллильного иона карбония (XI), так как в спектре
ЯМР реакционной смеси отмечены некоторые дополнительные сигналы
метиленовых групп в предполагаемом аддукте (XLI).

С \
c=c=c

CH 3 COSS C 1 :=c

Ϊ ч

SCOCH

CH3

-*-

Η
3

+ α θ

н 3 с ч

->-

_НФ

С—С—С

s 1
SCOCH

(XL)

СНз

Η
3

с=с—с

г:
/СН3

с—с

?
SGOCH3

(XLI)

-НС1
С = С — С

Н з с S СН3

SCOCH,

Сульфенхлориды присоединяются к алленам строго стереоспецифич-
но. Оптически активный алленовый спирт 2,2-диметил-3,4-гексадиенол-1
(XLII) присоединяет 2,4-динитрофенилсульфенхлорид с образованием
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оптически активного аддукта (XLIII). Это указывает на отсутствие в
реакции присоединения промежуточного иона карбония 1 4 4 · ' " .

(СНз)2С

(СН3)2С

= 2,4-(NO2)2C 6H5

Для аддукта 2,4-динитрофенилсульфенхлорида с циклическими алле-
нами, 1,2-циклононадиеном и 1,2-циклододедиеном вначале было приня-
то строение (XLIV)140. Однако позднее по данным спектров ЯМР уста-
новили, что аддукт имеет строение (XLV)140.

(СН,),, - С Н 2

н г Ч г н A r S c l
н 2с сн

N C H C

Ό

С1

η = 4, 5; Ar = 2,4-(NO 2 ) 2 C 6 H 3

(XLIV)

/ ( C H 2 ) n - C H 2

н2с .сн
сн-
I
Cl SAr

(XLV)

VI. ПРИСОЕДИНЕНИЕ К АЦЕТИЛЕНАМ

Присоединение сульфенхлоридов к ацетиленам происходит аналогич-
но присоединению к этиленам. Однако большая устойчивость ацетиле-
новых я-связей из-за уменьшения длины связи по сравнению с этиле-
новой и большей степени перекрывания р-орбиталей, требует в этой
реакции во многих случаях повышенной температуры, а иногда и ката-
лизатора. Этому соответствует присоединение одного моля сульфенхло-
рида к винилацетилену исключительно только по этиленовой связи1 4 7·1 4 8.
Скорость присоединения 2,4-динитрофенилсульфенхлорида к фенилаце-
тилену составляет 0,01 скорости присоединения к стиролу, а к 3-гекси-
ну — 0,1 скорости присоединения к циклогексену149.

Была изучена скорость присоединения фенилсульфенхлорида для
•следующих олефин-ацетиленовых пар: стирол/фенилацетилен, 1-фенил-
пропен/1-фенилпропин, 1-гексен/1-гексин, З-гексен/3-гексин. Соотноше-
ние скоростей в С12СНСНС12 составляло 1 : 100, но оно сильно зависит
•от растворителя "°.
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Скорость присоединения различных и-замещенных арилсульфенхло-
ридов к ацетилену в этилацетате убывает в ряду пара-заместителей:
O C H 3 > C H 3 > H > C 1 > N O 2

1 5 1 . о-Метил- и о-хлорзаместители мало
влияют на скорость присоединения, и только о-нитро и 2,4-динитрофе-
нилсульфенхлориды присоединяются к ацетиленам в 2000—3000 раз
медленнее других фенилсульфенхлоридов. Это объясняется сильным
взаимодействием атома серы с о-нитрогруппой152.

Скорость присоединения алкилсульфенхлоридов к гексину-1 возраста-
ет с уменьшением разветвленности алкильной группы сульфенхлорида,
с повышением полярности растворителя и температуры 153.

Для присоединения 2,4-динитрофенилсульфенхлорида к ацетилену в
хлорэтилене требуется присутствие А1С13. Караш предложил для этой
реакции следующий механизм 154:

ArSCl + А1С1„
© Θ

ArSAlCl4

θ Θ
ArSAlCl4

I ArS J
Ar=2,4-(NO2)2CeH3

• ClCH=CH-SAr+AlCls

В случае высших ацетиленов — бетина-2, гексина-3 и дифенилацети-
лена, присутствие хлористого алюминия не обязательно. Показано, что
А1С13 осложняет присоединение арилсульфенхлорида к фенилацетилену,
так как вместо нормального аддукта образуется трифенилазулен
<XLVI) i55.-

SAr

(XLVI)

Электроноакцепторные группы дезактивируют ацетиленовую связь
по отношению к электрофильным реагентам, поэтому ацетилендикарбо-
новая кислота и ее диэтиловый эфир не реагируют с 2,4-динитрофенил-
сульфенхлоридом15\ Однако метиловый эфир ацетиленмонокарбоновой
кислоты при нагревании присоединяет метил-, фенил- и п-замещенные
арилсульфенхлориды156. Электронодонорные заместители активируют
тройную связь в ацетиленах. Так, к 1-триметилсилилбутен-3-ину-1 ме-
тилсульфенгалогениды предпочтительно присоединяются по тройной

связи

(СН
3 ) 3

EEC—СН=СН2

CH3SX

(СН3)з S i C = C - C H = C H 2

SCH, X

Х=С1 Х=Вг

90% 75%

> (СНз), SiCsC-CH-CH 2 10% 25%
! I

X SCH,
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К алкилтиовинилацетиленам метилсульфенхлорид присоединяется толь-
новой связи158

СИ ЧР1 /Ь1\

H 2 C = C H - C E E E C - S R c c i " - 2 0 ° ^ Н 2 С ^c c i 2 0
I ^ '

SCH 3

R = C H 3 , С 2 Н 5 , C3H7, Ο4Η9-

Различные алкилсульфенхлориды присоединяются к ацетилену с
образованием как моноаддуктов (XLVII) " · " , так и диаддуктов.
(XLVIII) 1 0 5 · 1 5 9 . Последние при нагревании легко теряют НС1, превра-
щаясь в винилтиоэфиры (XLIX), склонные к полимеризации.

RSC1 RSC1

НС^СН — > RSCH=CHC1 — * RSCHCHSR - т ш ^ RSC^CHSR

(XLVII) Cl Cl Cl
(XLVIII) (XLIX)

R=C1CH2> C1CH2CH2, CH3CHCI

Несимметричные ацетилены с сульфенхлоридами могут давать два
изомерных аддукта, Μ и аМ, и на их соотношение влияет как раствори-
тель, так и температурные условия присоединения 160. Так, присоедине-
нием в бензоле фенилсульфенхлорида к фенилацетилену получен аддукт
строения аМ (L), структура которого устанавливалась превращением
в фенилбензилсульфон (LI) 161.

с„н 5с=сн ^^^ C 6 H 5 C=CHCI - ^ - » с6н5с=снс1 к о н / Н г°->
1 I

S C 6 H 6 SO 2CSH 5

(L)
-* 1СвН5СН (SO2C6H5) CHO] - C 6H 6CH 2SOoC 6H 5

(LI)

Аддукт фенилацетилена с 2,4-динитрофенилсульфенхлоридом, полу-
ченный в ледяной уксусной кислоте, имеет строение Μ (LII), которое
подтверждено встречным синтезом из ацетофенона 139:

C e H 6 C^CH A r S C ' -> C6H6C--CHSAr «-Гнет" C6H5CCl2CHaSAr

τ
Cl PCI 5
(LII)

CeH6COCH3 - Ηα°'~* C6H5COCH2SAr

Ar==2,4-(NO2)2CeH3

Исследования группы итальянских химиков помогли разрешить про-
тиворечия в определении ориентации присоединения сульфенхлоридов
к ацетиленам 142' '"• i 6 2-1 6 9. Изучалась реакция я-толил-, я-нитрофенил- и
о-нитрофенилсульфенхлоридов с бутином-1, с фенилацетиленом и с дру-
гими замещенными ацетиленами в различных растворителях: уксусной
кислоте, ацетонитриле и этилацетате в присутствии различного количе-
ства трифторуксусной или хлористоводородной кислоты. Аддукты харак-
теризовались или ИК-спектрами сульфонов, или хроматографически.
Показано, что природа я-заместителей в фенилсульфенхлориде почти
не влияет на ориентацию присоединения, и предпочтительно образуются
аддукты АМ. о-Нитрофенилсульфенхлорид в тех же условиях дает при-
близительно равную смесь аддуктов Μ и аМ.

Влияние растворителя и заместителя у ацетиленовой связи взаимо-
связано. Так, в любом растворителе присоединение к бутину-1 или его·
гомологам дает только аддукт аМ, что показывают и другие рабо-
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'. В то же время ориентация присоединения к фенилацетилену
зависит от растворителя: например, в этилацетате образуется больше
аддукта аМ, а в уксусной кислоте — больше аддукта М. Хлороформ и
ацетонитрил занимают промежуточное положение. Это связано, как и
при присоединении сульфенхлоридов к олефинам, с кислым катализом.

При присоединении сульфенхлоридов к ацетиленам в любом раство-
рителе увеличивается количество аддукта Μ с увеличением концентра-
ции кислоты. Однако для бутина-1 такое влияние не отмечалось 16Э.

Присоединение фенилсульфенхлорида к изобутилацетилену дало три
аддукта (Е, Ж, 3) в соотношении 75: 17:8 соответственно. Соединения
Ε и Ж изомеризовались в 3 при ультрафиолетовом облучении в бензоле
или при нагревании 172

/С"ТТ \ СС Γ'λλ

(СН„),

C.H5SC1^ Г(Н 3С) 3

у/// /
/С1

сс==с(
1 ^ Н

SC 6 H 5

(Ε)

с-=сн-|с 1

®s J
\ τ\ C 6 H B |

•\ ι
(CH3)3C=C<

1
SC6H5

(Ж)

Θ

/Η

ЧС1

\
\

\

(СНз),

\

ι С
|

Cl
(3)

/ H

4SC eH 6

Кинетические исследования присоединения сульфенхлоридов к аце-
тиленам показали, что эта реакция ионная, и ее скорость зависит от
нуклеофильности тройной связи1 4 9·1 5 3·1 6 4·1 6 6. На основании этих данных
Кало и сотр.152 предложили следующую схему реакции, согласно кото-
рой присоединение идет через стадию образования промежуточного
комплекса, который состоит из иона хлора и органического катиона.
Степень разделения этой ионной пары зависит от растворителя и струк-
туры катиона и определяет количественное соотношение аддуктов
аМи М.

SAr
—С=С— Й 1

ArSCl + — C s C ' \/ С1 Э <-> — С = С —
©SAr c ) e

» (аМ)

Μ

Более поздние исследования подтверждают, что промежуточное со-
единение имеет структуру ненасыщенного иона эписульфония 127· 128.

Присоединение сульфенхлоридов к ацетиленам приводит обычно к
образованию транс-аддуктов, как показано ИК- 1 7 3 и ЯМР-спектрами 174

и сопоставлением соответствующих известных транс- и ^«с-сульфо-
нов i 5 2 · 1 5 3 · 1 7 0 · 1 7 5, а также изучением дипольных моментов 1 7 6 · 1 7 7 · 1 7 8 .

n-Толил- и метилсульфенхлориды при взаимодействии с фенилацети-
леном в этилацетате в присутствии НС1 дают смесь цис- и транс-изоме-
ров, структура которых определена ЯМР-анализом их сульфонов и
встречным синтезом 1 6 8 · 1 6 9 .

^,C6H5CC1=CHSR ^ CeH5CCl=CHSO2R

/ цис-, транс-

\

^С 6 Н 5 С=СНС1 •-> С6Н5С=СНС1

I I
SR SO2R

цис-, транс-

R=n-CH 3C eH 4, CH3
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Образование в этой реакции цыс-изомеров как будто противоречит
данным других работ о стереоспецифичности присоединения сульфенхло-
ридов, однако авторы показали, что цис-изомеры образуются вследствие-
изомеризации первичных транс-аддуктов. гранс-Аддукт, полученный
присоединением в уксусной кислоте л-толилсульфенхлорида к фенилаце-
тилену, частично превратился в г^ыс-изомер при хранении в этилацетате
г. 5% НС1.

VII. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С а. β-НЕНАСЫЩЕННЫМИ КИСЛОТАМИ
И ИХ ПРОИЗВОДНЫМИ

Двойная связь в α,β-ненасыщенных кислотах из-за электроноакцеп-
торных свойств карбоксильной группы и ее производных препятствует
вступлению в реакции электрофильного присоединения. Особенно труд-
но реагируют с сульфенхлоридами α,β-ненасыщенные нитрилы. Так,
акрилонитрил и ему подобные соединения не реагируют в хлороформе
с 2-нитро-4-хлор- и 4-нитро-фенилсульфенхлоридами48. 4-Замещенные
арил- и дихлорметилсульфенхлориды присоединяются к акрилонитрилу
лишь при нагревании в ледяной уксусной кислоте 17S)-18i. в ледяной ук-
сусной кислоте скорость присоединения 2,4-динитрофенилсульфенхлори-
да к винилацетону, также имеющему сильную электроноакцепторную
группу, была в 300 раз меньшей, чем к стиролу, и в 3000 раз меньшей,
чем к циклогексену182.

В случае 3-(4/-метилциклогексен-3'-ил) акриловой кислоты и ее про-
изводных алкилсульфенхлориды первоначально присоединялись в экви-
молекулярных количествах по двойной связи цикла с образованием,
аддуктов аМ, которые затем легко изомеризовались в Μ 183.

,CH=CHCOR С\
R'SCl

4i/4-CH=CHCOR

H3C

R'S—

CH

R'S

Cl /
CH3

\/

(аМ) (М)

R=OH, OEt, NH2> NHC6H6) Cl; R'=CH 3, СН3СН„С1.

Взаимодействие сульфенгалогенидов с α,β-непредельными кислотами
при возможности направленного присоединения и последующего нуклео-
фильного замещения может привести к ряду ценных полифункциональ-
ных соединений.

c-c-c

Cl SR'

С—С—С
О

SR' C1

ш

Ζ SR'
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Для установления закономерности присоединения сульфенгалогенидов к
акриловым кислотам и их производным исследовалось влияние положе-
ния метильных групп и характер изменений в карбоксильной группе в
гомологах α,β-непредельных кислот на скорость присоединения суль-
фенхлоридов, а также на строение и стабильность образующихся при
этом аддуктов.

Исследовалось присоединение различных сульфенхлоридов (CH3SC1,
C1CH2CH2SC1, C2H5SC1, CH3COSCI, CH3COSSC1 и SC12) к акриловой,
метакриловой, кротоновой, диметилакриловой кислотам и их производ-
ным: хлорангидридам, эфирам, амидам, замещенным амидам и нитри-
лам. При исследовании выяснено влияние накопления и положения ме-
тильных групп в α,β-непредельных кислотах, влияние характера произ-
водного α,β-непредельной кислоты и, наконец, влияние строения суль-
фенхлорида на скорость присоединения, первоначальное соотношение
изомеров и стабильность образующихся аддуктов. Для этой цели срав-
нивали присоединение одного и того же сульфенхлорида к одному и тому
же производному различных α,β-непредельных кислот. Далее сравни-
вали присоединение одного и того же сульфенхлорида к различным про-
изводным одной и той же α,β-непредельной кислоты. И, наконец, срав-
нивалось присоединение различных сульфенхлоридов к одному и тому
же производному одной и той же α,β-непредельной кислоты.

Исследование влияния положения метильных групп показало, что
при присоединении метилсульфенхлорида к анилидам акриловой184· 18\
кротоновой186 и диметилакриловой кислот187 первоначально предпочти-
тельно образуются кинетически контролируемые аддукты типа (LIII)

R3

R\ Ι .Ο
;с=с-с<

R 2 / XNHC6H5

CH3SC1

R3

V с

R2/ \ /
0S

CH 3

4 N H C 6 H 5

C1&

~NHCeH6

В случае анилида метакриловой кислоты 1о° первоначально предпочти-
тельно образуется аддукт (LIV) также нестабильный.

Присоединение сульфенхлоридов к α,β-непредельным кислотам так
же является процессом, состоящим из двух последовательных актов:
первоначального образования промежуточного иона эписульфония и
дальнейшей нуклеофильной атаки хлорид-ионом одного из атомов угле-
рода в цикле с образованием смеси аддуктов (LIII) и (LIV). Очевидно,
предпочтительным местом атаки в случае акриловой, кротоновой и ди-
метилакриловой кислот является атом углерода в α-положении к кар-
боксильной группе, так как в промежуточном ионе эписульфония на
•α-атоме углерода будет относительно меньшая электронная плотность
вследствие индуктивного влияния карбоксильной группы. Пространст-
венные факторы — наличие одной и двух метильных групп в β-положе-

«ии кротоновой и диметилакриловой кислот, также способствуют атаке
хлором α-атома углерода. В метакриловой кислоте присутствие метиль-
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ной группы в α-положении отчасти компенсирует влияние карбоксиль-
ной группы и дополнительно создает пространственные препятствия для
атаки на α-атом углерода. Поэтому в этом случае предпочтительно об-
разуется кинетически контролируемый аддукт (LIV).

При этом установлено, что скорость присоединения метилсульфен-
хлорида уменьшается в ряду от анилида акриловой и метакриловой, кро-
тоновой и диметилакриловой кислот. Для кротоновой кислоты исследо-
валось присоединение как к цис-, так и транс-производным189'190. Эти
результаты не согласуются с возрастающей нуклеофильностью двойной
связи. Вероятно, уменьшение реакционной способности двойной связи
обусловлено стерическими факторами. Аддукты с коричной кислотой
удалось получить только в ледяной СН3СООН ш . Скорость изомериза-
ции образующихся кинетически контролируемых аддуктов в термодина-
мически стабильные возрастает в обратном порядке: анилид а-хлор-β-
метилтиопропионовой<масляной<изовалериановой кислот. Исключе-
ние составляет анилид а-алктио^-хлоризомасляной кислоты.

Изменения в карбоксильной группе α,β-непредельной кислоты суще-
ственно влияют на скорость присоединения сульфенхлоридов. Во всех
случаях сульфенхлориды легче всего реагируют с амидами, затем с кис-
лотами и эфирами и труднее с хлорангидридами и нитрилами. Это со-
гласуется с уменьшением электронной плотности двойной связи α,β-не-
предельных кислот в зависимости от их производного. Существенное
влияние характер изменений в карбоксильной группе оказывает на пер-
воначальное соотношение кинетически контролируемого и термодинами-
чески стабильного изомеров. Количество кинетически контролируемого
аддукта падает в том же порядке от амида к нитрилу, а количество тер-
модинамически стабильного изомера, естественно, возрастает. Так, в
случае амидов, метиловых эфиров и самих α,β-непредельных кислот с
помощью спектров ПМР удается наблюдать предпочтительное образо-
вание в реакционной смеси кинетически контролируемых нестабильных
аддуктов, которые иногда можно выделить в индивидуальном в и д е т .

Присоединение сульфенхлоридов к хлорангидридам и нитрилам
α,β-непредельных кислот приводит, как правило, к образованию устой-
чивости равновесной смеси или термодинамически стабильным аддуктам.

Влияние изменений в карбоксильной группе на первоначальное со-
отношение изомеров и на их стабильность будет показано на примере
взаимодействия метилсульфенхлорида с различными производными ме-
такриловой кислоты. При присоединении метилсульфенхлорида к ани-
лиду метакриловой кислоты получен один единственный кинетически
контролируемый изомер (LVa).

СН3

I
Н 3 С - С —

СН, | | ХХ (LVa)
CH3SC1 C i S C H 3

> H2C С—С<
I | N X (LVI а—г)

SCH3 Cl

X=NHC6H5(a); ОН (б); OCH3(e); Cl (г).

Взаимодействие метилсульфенхлорида с метакриловой кислотой, ее ме-
тиловым эфиром и хлорангидридом дает следующее соотношение изо»
меров (LV б—г) к изомерам (LVI б—г): 89/11, 72/28 и 52/48 соответ-
ственно. Присоединение метилсульфенхлорида к нитрилу метакриловой
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кислоты вновь приводит к одному единственному, но термодинамически
стабильному изомеру — нитрилу а-метилтио-р-хлоризомасляной кисло-
ты (LVd): "

С Н 3

Н2С=-=С—CN
CH.SC1

сн3
I

Н 2 С — С — C N

| С 1 0

сн 3

СН3

I
Н2С—С—CN

I I
Cl SCH3

(LV3)

Нестабильные аддукты обычно изомеризуются в стабильные при хра-
нении или нагревании. Изомеризация ускоряется в присутствии катали-
тических количеств кислоты. Стабильность образующихся аддуктов, ко-
торая главным образом зависит от нуклеофильности атома серы, нагляд-
но подтверждается полученными данными по изомеризации. Так, неста-
бильный анилид (LVa) почти полностью изомеризуется в стабильный
анилид сс-хлор-р-метилтиоизомасляной кислоты (LVIa).

СН3

I
н,с-с-с о

Cl SCH3

(LVa)

ШС«Н5

С 1 Э

н,с-

\ /
©S

I
СНа

,0

NHCeHB
н,с-

сн,

-с—с
SCH, CI

о
4 N H C 6 H 5

(LVI а)

При переходе к метиловому эфиру метакриловой кислоты.мы наблюда-
ем одновременное образование смеси изомеров (LVe) и (LVIe), с пре-
обладанием кинетически контролируемого аддукта (LVe). Полученное
соотношение изомеров сдвигается в сторону накопления изомера
(LVIe), и при соотношении (LVe) : (LVIe), равном 60:40, наступает
равновесие.

Нитрил а-метилтио-р-хлоризомасляной кислоты (LV) является ста-
бильным изомером, и в сопоставимых условиях остается без изменения.
Для производных метакриловой кислоты их строение подтверждено,
кроме данных спектров ПМР, также расщеплением а-хлор-а-метил-β-
тиолактона электрофильными реагентами, в которых положение атома
•серы строго фиксировано 1Э3.

С!
I

Н 2 С С -

S—СО

С1,

н,с
SC1 С.0С1

Таким образом, взаимные превращения изомеров, иногда с образо-
ванием одного единственного термодинамического соединения или рав-
новесной смеси изомеров, находят свое объяснение в представлении о
важной роли эписульфония в этих процессах. Как следует из приведен-
ного выше материала, на итог этого процесса существенно влияют из-
менения в карбоксильной группе и положения метальных групп, что в
свою очередь сказывается на нуклеофильности атома серы. Изомериза-
ция аддуктов друг в друга, в основе которой лежит промежуточное об-
разование сульфония, будет происходить тем легче, чем более нуклео-
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филеи атом серы аддукта и чем менее пространственно экранирован
атом углерода, подвергающийся нуклеофильной атаке'атомом серы.

Естественно, что нуклеофильность атома серы в зависимости от за-
местителя в карбоксильной группе будет падать в ряду: C O N /
>COOH>COOCH 3 >COC1>CN, что соответствует —/- и —ε-эффекту
этих групп. Результатом этого является полное отсутствие изомеризации
в нитрилах.

Влияние характера сульфенхлорида на скорость присоединения и
соотношение аддуктов при присоединении метил-, β-хлорэтил-, фенил-,
ацетил- и ацетилтиосульфенхлоридов, а также дихлорида серы к α,β-не-
предельным кислотам и их производным показало, что легкость присо-
единения сульфенхлоридов к одному и тому же производному α,β-не-
предельной кислоты падает в следующем порядке: AlkSCl>
>C1CH2CH2SC1 m > C 6 H 5 S C l 1 9 i > C l S C l 1 9 f > C O 3 C O S C 1 m . К α,β-непре-
дельным кислотам присоединить CH3COSSC1 вообще не удалось.

Соотношение изомеров.при присоединении к α,β-непредельным кис-
лотам существенно меняется в зависимости от изменений природы за-
местителя в сульфенхлориде.

Так, если при присоединении метилсульфенхлорида к анилиду диме-
тилакриловой кислоты первоначально предпочтительно образуется ки-
нетически контролируемый анилид а-хлор^-метилтиоизовалериановой
кислоты (60:40), то при присоединении фенилсульфенхлорида образу-
ется предпочтительно стабильный анилид β-хлор-а-фенилтиоизовале-
риановой кислоты (83 :• 17) 192.

Н3(У

V ,C=CH-Cs
RSC1

4 N H C 6 H 5

н 3с
НоС'

\ с- - с н — а
/

чынс„н5

®s

R=CH3

Н 3 С

и3с
>сх ι

.О
сн—сг

ι ι 4 N H C 3 H 5
S C 6 H 5 Cl

(17?
H 3 C S

:н-(Х
SCH, Cl

4 N H C e H 5

н 3 с\
•С—С -cf

, 0
(83%) —сн- -c/<

/,0
(40%)

„ . . NHC 6 H 5 HaC^ | i 4 N H C 6 H 5

Cl SC 6 H 5 Cl SCH 3

Полученные результаты подтверждаются кинетическими данными.
Было изучено присоединение фенилсульфенхлорида к α,β- и β,γ-непре-
дельным кислотам и их производным. Показано, что скорость присоеди-
нения в зависимости от изменений в карбоксильной группе убывает в
ряду: анилид>эфир>кислота>хлорангидрид; с изменением в скеле-
те — Н2С = СН — СН2СООСН3 > Н2С = СНСООСН, > Н2С =
= С(СН 3)СООСН 3>СН 3СН = СНСООСН3>(СН3)2С = СНСООСНз >
> СвН5—СН = СН—СООСН3.

Установлено, что присоединение фенилсульфенхлорида к непредель-
ным кислотам является реакцией первого порядка по каждому из реа-
гентов. Большое отрицательное значение энтропии и энергии активации
(~—30 кал-моль~1град~г) согласуется с полярным механизмом присо-
единения 198.

Приведенные выше результаты, как по присоединению сульфенхло-
ридов к α,β-непредельным кислотам и их производным, так и по изоме-
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ризации полученных аддуктов, согласуются с данными других авто-
ров1"-2 0 1.

При взаимодействии сульфенхлоридов с нитрилами α,β-непредельных
кислот возможно присоединение не только по кратной связи С = С, но
также и по нитрильной группе200·202.

Свободнорадикальное присоединение трифторметилсульфенхлорида
к метиловому эфиру акриловой кислоты приводит предпочтительно
(90%) к метиловому эфиру а-трифторметилтио-^-хлорпропионовой кис-

лоты'

н2с=снс/
О

—-> C H 2 C I — с н — с
I
SCF,

о
осн3

Так же как и к производным карбоновых кислот, сульфенхлориды
присоединяются и к другим α,β-ненасыщенным соединениям, содержа-
щим электроноакцепторные группы: кетену202, α-хлоракролеину204, три-
хлорметилэтилену205, алкенилфосфитам и фосфинатам204·205, метилви-
нилсульфону199. В случае винилфосфоната аддукту приписано строение
aM(LVI), а в случае аллилфосфината — строение Μ (LVII)

Н 2 С - С Н - С Н 2 - Р (О) Х2 Н=СН 3 ; С2Н6, СН..С1, СНС1СН3,
CH2CH2CI;
Х=ОС2Н5; ОСН2СН2С1, С1

Н 2 С - С Н - Р (О) Х2

II
Cl SR SR C1

(LVI) (LV1I)

Нуклеофильное замещение атома хлора в изомерных производных
а-хлор^-алктио- и β-хлор-сс-алктиокарбоновых кислот до последнего
времени изучено мало. Проведенные кинетические исследования показа-
ли, что скорость нуклеофильного замещения существенно зависит от
строения исходного аддукта208. Кинетически контролируемый аддукт
гидролизуется всегда ~ на порядок быстрее, чем термодинамически
стабильный изомер209. Обнаружено, что а-хлор-р-метилтиоизомеры реа-
гируют всегда быстрее, чем соответствующие производные а-хлор-β-φε-
нилтиокарбоновой кислоты. На скорость нуклеофильного замещения
существенно влияют также и изменения в карбоксильной группе: амиды
реагируют легче, чем соответствующие эфиры. Соотношение образую-
щихся при этом изомеров не зависит от положения галогена в молекуле
(а- или β-положение), а зависит, в первую очередь, от заместителей в
молекуле и характера нуклеофильного реагента. По предварительным
данным, растворитель также влияет на соотношение изомеров. Напри-
мер, гидролиз как анилида сс-хлор^-метилтио-, так и анилида β-хлор-сс-
метилтиоизомасляной кислоты дает смесь изомерных анилидов а-окси-
β-метилтио- и β-окси-а-метилтиоизомасляной кислоты в соотношении
1 . 1 209.

SCH 4

I 4 N H C e H 6

Cl

н,с-с NHCeH5

ОН SCH3

(50%)

NHC6H5

ОН
(50%)

NHC6H.
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Относительное количество β-оксиизомера при гидролизе анилидов
α,(β)-ΜετΐωτΗθ-β, (а)-хлоралкановых кислот в зависимости от их строе-
ния возрастает в следующем порядке: а, ^)-метилтио-р,(а)-хлорпропио-
н о в а я — 1 : 1 : 5 ; масляная—1:3; изовалериановая и гидрокоричная —
только β-оксиизомер 2 i 0.

Таким образом, исследование присоединения сульфенхлоридов к
α,β-непредельным кислотам и их производным показало, что в отдель-
ных случаях можно получать кинетически контролируемые (не стабиль-
ные) аддукты и, как правило, стабильные изомеры. При действии нук-
леофильных реагентов как на индивидуальные β-галогентиоэфиры, так
и на их смесь, в качестве промежуточного соединения образуется один
и тот же ион эписульфония, раскрытие которого нуклеофилом, изменяя
структуру и условия, можно сделать направленным с образованием
предпочтительно а- или β-изомеров.
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