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ВВЕДЕНИЕ 

Диссертационная работа посвящена развитию новых подходов к образованию связей 

углерод-сера, сера-азот, сера-сера и сера-кислород на основе окислительных реакций. 

Начиная с конца прошлого столетия, процессы кросс-сочетания стали универсальным 

инструментом для создания связей углерод-углерод, углерод-гетероатом и гетероатом-

гетероатом.[1-3] Однако основным их недостатком является необходимость введения уходящих 

групп, что ведет к неизбежному увеличению числа синтетических стадий и удорожанию 

конечного продукта. В последние годы активно развивается окислительное сочетание, 

позволяющее под действием окислителей in situ генерировать из исходных субстратов 

реакционноспособные частицы, взаимодействие которых приводит к продукту сочетания.[4, 5] 

Такой подход не требует предварительной функционализации стартовых реагентов, но 

зачастую такие реакции сопровождаются значительным количеством побочных процессов 

переокисления и фрагментации. 

Природа окислителя, используемого для проведения процессов окислительного 

сочетания, оказывает существенное влияние на протекание и результат реакции. Именно этим 

обусловлен широкий набор окислителей, применяемых для таких превращений. Одни из 

наиболее распространенных окислителей — соли и комплексы металлов переменной 

валентности, что связано с их и доступностью и возможностью широкого варьирования их 

свойств.[6-8] Также активно изучаются окислительные процессы с использованием 

каталитических количеств соединений металлов в комбинации со стехиометрическими 

окислителями, такими как кислород воздуха и пероксиды.[9, 10] 

Особое место среди окислителей, используемых для проведения реакций 

окислительного сочетания, занимает электрический ток. Это связано с его низкой стоимостью, 

экологичностью и доступностью. В последние годы наблюдается значительный всплеск 

интереса к проведению органических окислительно-восстановительных превращений в 

электрохимическом варианте.[11, 12] Наиболее перспективный подход — проведение 

электросинтезов в неразделенной ячейке, так как в этом случае не требуется дополнительное 

оборудование и может быть достигнута высокая плотность тока. Однако электроорганические 

процессы в неразделенной ячейке зачастую осложнены протеканием большого количества 

побочных реакций, что делает разработку эффективных и селективных электрохимических 

процессов нетривиальной задачей. 

Цель работы. Поиск и исследование реакций окислительного сочетания с образованием 

связей углерод-сера, сера-азот, сера-сера и сера-кислород. Использование как химических 

окислителей, так и электрического тока в реакциях окислительного сочетания. 
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Научная новизна и практическая значимость работы. Открыт ряд процессов 

окислительного химического и электрохимического сочетания с образованием связей углерод-

сера, сера-азот, сера-сера и сера-кислород с использованием сульфинатов натрия и сульфонил 

гидразидов в качестве S-реагентов. Для проведения сочетания сульфонил гидразидов впервые 

был использован электрический ток. 

Был разработан процесс оксисульфонилирования стиролов сульфонил гидразидами под 

действием системы O2/Cu(I), которая в ходе реакции трансформируется в систему 

O2/Cu(I)/Cu(II) с низким содержанием в ней Cu(II). В результате образуются β-

гидроксисульфоны, главные продукты, и побочные β-кетосульфоны. 

Было обнаружено, что селективность процесса сульфонилирования β-кетоэфиров 

сульфинатами натрия под действием солей Fe(III) в качестве окислителя можно регулировать 

природой растворителя и температурой проведения реакции. В результате селективно могут 

быть получены α-сульфонил β-кетоэфиры или α-сульфонил эфиры. Использование β-дикетонов 

в качестве стартовых реагентов приводит к образованию исключительно α-сульфонил кетонов. 

Впервые был предложен электросинтез сульфамидов из арилсульфонил гидразидов и п-

толуолсульфината натрия в сочетании с аминами. В роли фоновых электролитов может быть 

использован широкий ряд галогенидов щелочных металлов и аммония. 

Был разработан электрохимический метод синтеза винил сульфонов из алкенов и 

сульфонил гидразидов. Реакция протекает при плотностях тока 60-270 мА/см2. Благодаря 

использованию сверхвысоких плотностей тока электросинтез проходит быстро и эффективно, 

что позволяет использовать наш подход в качестве препаративного метода синтеза винил 

сульфонов. 

Впервые разработанный метод электрохимического S-S сочетания сульфонил 

гидразидов и тиолов позволил получить тиосульфонаты с выходом от удовлетворительного до 

высокого. 

Впервые был осуществлен электрохимически индуцированный процесс окислительного 

S-O сочетания. В результате взаимодействия сульфонил гидразидов и N-гидроксисоединений 

образуются сульфонаты. Разработанная стратегия представляет собой  атом-экономичный 

подход. 

Публикации. По результатам проведенных исследований опубликовано 6 статей в 

ведущих международных журналах и 15 тезисов докладов на российских и международных 

научных конференциях.  

Апробация работы. Результаты диссертационной работы были представлены на 

Международном молодежном научном форуме «Ломоносов-2015» (Москва, 2015), Зимней 

школе-конференции молодых ученых по органической химии «WSOC-2016» (МГУ, 



7 

Красновидово, 2016), Международном конгрессе молодых учёных по химии и химической 

технологии МКХТ-2016 (Москва, 2016), Конференции-конкурсе научных работ молодых 

ученых и специалистов по химии элементоорганических соединений и полимеров ИНЭОС РАН 

(Москва, 2016), I Всероссийской молодёжной школы-конференции «Успехи синтеза и 

комплексообразования», Научной конференции «Марковниковские чтения. Органическая 

химия: от Марковникова до наших дней», (МГУ, Красновидово, 2017), VII Молодежной 

конференции ИОХ РАН (Москва, 2017), V Всероссийской с международным участием 

конференции по органической химии (Владикавказ, 2018), V Молодежной конференции 

«Современные аспекты химии» (Пермь, 2018), International scientific conference «Organic and 

hybrid functional materials and additive technologies» ChemTrends-2018 (Москва, 2018), XIX 

Всероссийском совещании с международным участием «Электрохимия органических 

соединений» ЭХОС-2018 (Новочеркасск, 2018), Открытом конкурсе-конференции научно-

исследовательских работ по химии элементоорганических соединений и полимеров «ИНЭОС 

OPEN CUP» (Москва, 2018), 17th International Conference and Exhibition on Pharmaceutics and 

Novel Drug Delivery Systems (Москва, 2018), International Conference Frontiers in Chemistry 

ArmChemFront 2018 (Ереван, 2018), Научной конференции «Марковниковские чтения. 

Органическая химия: от Марковникова до наших дней» (МГУ, Красновидово, 2019). 

Структура и объем работы. Материал диссертации изложен на 221 странице и состоит 

из введения, обзора литературы на тему «Окислительное сочетание с образованием S-N связи», 

обсуждения результатов, экспериментальной части, выводов, списка сокращений и условных 

обозначений и списка литературы. Библиографический список состоит из 562 наименований.  

Основное содержание диссертационной работы представлено в шести главах (Схема 1). 

Первые две главы (2.1.2 и 2.1.3) посвящены использованию солей металлов переменной 

валентности в качестве окислителей для сульфонилирования стиролов и дикарбонильных 

соединений сульфонил гидразидами и сульфинатами натрия соответственно. В главах 2.2.2-

2.2.5 представлены открытые реакции окислительного сочетания с образованием связей C-S, S-

N, S-S и S-O, протекающие под действием электрического тока.  
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Схема 1. 
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ГЛАВА 1. Окислительное сочетание с образованием S-N связи 

(литературный обзор) 

1.1. Введение 

Настоящий обзор посвящен последним достижениям в области разработки методов 

окислительного сочетания с образованием связи азот-сера. В последние десятилетия изучению 

процессов окислительного сочетания уделяется большое внимание; в ряде областей эти методы 

составляют серьезную конкуренцию реакциям, катализируемым комплексами переходных 

металлов. Прежде всего, это связано с отсутствием необходимости введения уходящих групп, и 

как следствие, сокращением числа синтетических стадий, а также мягкостью условий 

протекания таких превращений.  

Среди процессов окислительного сочетания наиболее изученными являются процессы C-

C и C-Het (Het = N, P, S, O) сочетания; окислительное сочетание без углеродной составляющей, 

такое как P-N, N-O, P-S, S-N и др. развито в значительно меньшей степени, вероятно, из-за 

более узкой сферы их применимости в синтетической органической химии. Тем не менее, в 

последние десятилетия процессы окислительного S-N сочетания получают все большее 

внимание со стороны исследователей. Многие продукты этих реакций, такие как сульфамиды, 

изотиазолы и тиадиазолы, обладают антибактериальной,[13] противовоспалительной,[14] 

инсектицидной [15] и другими видами биологической активности. Основной проблемой 

окислительного S-N сочетания, как и многих других аналогичных процессов, является 

необходимость подбора таких условий их протекания, в которых легкоокисляющиеся S- и N-

компоненты будут вступать исключительно в целевую реакцию окислительного сочетания без 

образования побочных продуктов переокисления.  

Настоящий обзор обобщает литературные данные по методам окислительного S-N 

сочетания, главным образом, с 2000 по 2018 год и является первой подобной работой. Работа 

разделена на главы в соответствии с классами синтезируемых соединений: сначала 

рассматривается синтез линейных молекул, после чего обсуждаются реакции гетероциклизации 

и получение структур, содержащих последовательно более двух гетероатомов. 
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1.2. Синтез сульфамидов 

Соединения, содержащие сульфамидный фрагмент, обладают широким спектром 

биологической активности.[16-18] Они также используются в синтетической органической 

химии для получения различных карбонильных соединений, ароматических карбо- и 

гетероциклов и других классов органических соединений,[19-21] а также как 

органокатализаторы в асимметрическом синтезе.[22] 

 

1.2.1. Синтез из сульфиновых кислот и сульфинатов натрия 

Соли сульфиновых кислот (обычно сульфинаты натрия) широко используются в 

качестве S-реагентов для проведения реакций окислительного S-N сочетания из-за их легкой 

окисляемости до S-центрированных сульфонил радикалов. [23] В роли окислителя чаще всего 

выступают молекулярный иод или иодиды в комбинации с внешним окислителем. Типичный 

пример данной реакции –  получение сульфамидов 3 из сульфинатов 1 и аминов 2 с 

использованием системы I2/Na2CO3∙1.5H2O2 (Схема 1). [24]  

 

Схема 1. Синтез сульфамидов 3 из сульфинатов натрия 1 и аминов и их гидрохлоридов 2 под 

действием системы I2/Na2CO3∙1.5H2O2. 

 

 

В реакцию вступают алифатические амины 2a, пиразол, имидазол (Схема 1, ур. a), а 

также гидрохлориды аммиака и алифатических аминов 2b (Схема 1, ур. b), образуя при этом 

сульфамиды 3 с хорошим выходом. Предположительно, это превращение протекает через 
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генерацию сульфонил иодида A — продукта окисления сульфината 1 молекулярным иодом 

(Схема 2). Целевой сульфамид образуется в результате нуклеофильного замещения атома иода 

у сульфо-группы на амин 2 (путь 1) или радикальной реакции (путь 2). Также возможно 

окисление иодом амина 2 с образованием N-иодамина C и его последующее взаимодействие с 

сульфинатом 1, приводящее к сульфамиду 3 (путь 3). Регенерация иода происходит под 

действием внешнего окислителя. 

 

Схема 2. Возможные пути образования сульфамидов 3 из сульфинатов 1 и аминов 2. 

 

 

Позже было показано, что это превращение может быть осуществлено с использованием 

иода без внешних окислителей. [25-27] В аналогичных условиях по схожему механизму с 

высоким выходом происходит N-сульфонилирование бензотриазолов 4 и 1,2,4-триазола (Схема 

3). [28] Внешним окислителем в этом случае выступает кислород воздуха. 

 

Схема 3. Сульфонилирование бензотриазолов 4 и 1,2,4-триазола сульфинатами натрия 5. 

 



12 

Сульфамиды 9 также могут быть получены путем окислительного сочетания 

сульфинатов 7 с третичными аминами 8 под действием системы I2/TBHP в водном растворе 

(Схема 4). [29] 

 

Схема 4. Взаимодействие сульфинатов 7 с третичными аминами 8 под действием системы 

I2/TBHP с образованием сульфамидов 9. 

 

 

Образующиеся в этой системе трет-бутокси- или трет-бутилперокси радикалы 

отрывают атом водорода в α-положении к атому азота в молекуле амина 8, образуя радикал B. 

На следующем этапе он претерпевает одноэлектронное окисление, образуя при этом 

нестабильный иминиевый катион C, который гидролизуется до соответствующего альдегида D 

и вторичного амина E. Последний взаимодействует с сульфонил радикалом A, генерированным 

в реакции сульфината 7 и иода, с образованием целевого продукта сочетания 9 (Схема 5).  

 

Схема 5. Предполагаемый путь образования сульфамидов 9. 
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Важно отметить, что в случае замены воды на органический растворитель (ДМФА, 

ДМАА, ДМСО, MeCN, EtOH, PhMe) единственным продуктом этой реакции были β-сульфонил 

енамины 10 (Схема 6). 

 

Схема 6. Образование β-сульфонил енаминов из сульфинатов 7 и третичных аминов 8. 

 

 

Был осуществлен синтез сульфамидов 13 из сульфинатов натрия 11 и аминов 12 с 

использованием системы тетрабутиламмоний иодид/трет-бутил гидропероксид (Схема 7). [30] 

 

Схема 7. Синтез сульфамидов 13 из сульфинатов натрия 11 и аминов 12  

под действием системы TBAI/TBHP. 

 

 

По мнению авторов, окисление сульфината 11 до сульфонил радикала происходит 

генерируемыми в данной системе трет-бутокси- и трет-бутилперокси радикалами, хотя, на 

наш взгляд, и в данном случае наиболее вероятным окислителем является молекулярный иод. 

Образующийся сульфонил радикал перехватывается амином 12 с образованием продукта 

сочетания 13. 

Для синтеза сульфамидов 16 из первичных и вторичных алифатических аминов 15 была 

использована также система Bu4NBr/m-CPBA (Схема 8). [31]  

 

Схема 8. Реакция сульфинатов 14 с аминами 15 с образованием сульфамидов 16. 
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При добавлении TEMPO выход сульфамида 16 практически не снижался; таким образом, 

в данной реакции реализуется механизм нуклеофильного замещения. Вероятнее всего, из 

Bu4NBr под действием m-CPBA генерируется молекулярный бром; при его взаимодействии с 

сульфинатом 14 образуется сульфонил бромид A, в котором атом брома замещается на амин 15 

с образованием целевого продукта сочетания 16 (Схема 9). 

 

Схема 9. Предполагаемый путь образования сульфамидов 16. 

 

 

В аналогичных условиях под действием системы NaBr/m-CPBA было осуществлено 

сульфонилирование 1,2,3-триазола и бензотриазолов различного строения 17 (Схема 10). [32]  

 

Схема 10. Сульфонилирование 1,2,3-триазола и бензотриазолов 17 сульфинатами натрия 18 с 

использованием системы NaBr/m-CPBA. 

 

 

В данном случае из-за недостаточной нуклеофильности триазольного атома азота авторы 

предполагают радикальный механизм процесса. В молекуле образующегося из сульфината 18 

под действием системы NaBr/m-CPBA сульфонил бромида A происходит гомолитический 

разрыв связи S-Br с образованием сульфонил-радикала B и бром-радикала. Последний отрывает 

атом водорода от азота в молекуле триазола 17; при этом образуется N-радикал C, 

рекомбинация которого с сульфонил-радикалом B приводит к целевым продуктам S-N 

сочетания 19 (Схема 11). 
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Схема 11. Возможный путь образования сульфамидов 19. 

 

 

Широкий ряд азолов 20 был сульфонилирован с использованием NBS и NIS в качестве 

окислителя.[33] В случае 1,2,4-триазола, бензотриазола и бензимидазолов различного строения 

20a были получены продукты N-сульфонилирования 22a с высоким выходом (Схема 12, ур. a). 

При использовании в качестве N-реагентов пиразолов 20b единственными продуктами реакции 

выступали продукты сульфонилирования-галогенирования 22b (Схема 12, ур. b). Эксперименты 

с использованием TEMPO и BHT показали, что радикальный механизм в данном случае не 

реализуется. 

 

Схема 12. Сульфонилирование азолов 20 сульфинатами натрия 21. 

 

 

Для синтеза сульфамидов 25 из сульфинатов 23 и аминов 24 была предложена система 

CuBr2/ДМСО (Схема 13). [34]  
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Схема 13. Синтез сульфамидов 25 из сульфинатов натрия 23 и аминов 24 с использованием 

системы CuBr2/ДМСО. 

 

 

Реакция успешно протекает в инертной атмосфере, в присутствии кислорода выход 

сульфамида 25 снижается из-за образования альдегида в качестве побочного продукта. 

Дополнительные эксперименты с участием перехватчиков радикалов TEMPO и BHT показали, 

что реакция протекает по радикальному механизму. Бромид меди (II) окисляет сульфинат 23 до 

сульфонил радикала A и координируется с амином 24 с образованием интермедиата B, который 

взаимодействует с сульфонил радикалом A, приводя к целевому сульфамиду 25. Cu (II) 

регенерируется из Cu(I) под действием ДМСО или кислорода воздуха (Схема 14). 

 

Схема 14. Возможный путь образования сульфамидов 25. 

 

 

Система FeCl2/NaHSO3 позволяет получить сульфамиды 28 из сульфинатов 27 и 

нитросоединений 26 (Схема 15). [35] Наиболее эффективно процесс протекает в ДМСО в 

инертной атмосфере в присутствии транс-N,N'-диметил-1,2-диаминоциклогексана (DMDACH) 

при 60 ⁰C. В реакцию успешно вступают соли ароматических сульфиновых кислот 27 и 

ароматические нитросоединения 26; в случае использования бензилсульфината натрия и 

нитрометана целевых продуктов сочетания не наблюдалось. 
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Схема 15. Образование сульфамидов 28 в результате взаимодействия нитросоединений 26 и 

сульфинатов натрия 27 в присутствии FeCl2/NaHSO3. 

 

 

Установлено, что в ходе реакции не происходит предварительного восстановления 

нитроаренов 26 до нитрозоаренов, N-арилгидроксиламинов или ароматических аминов, как 

можно было ожидать. Предположительно, реакция начинается с координации сульфината 

натрия 27 и Fe2+ с образованием арилсульфината А. Последующее комплексообразование и 

нуклеофильное присоединение интермедиата А по нитро-группе нитроарена 26 приводит к 

циклическому пятичленному интермедиату B, дальнейшее последовательное восстановление 

которого сульфитом натрия приводит к интермедиатам C, D, E и соответствующему 

сульфамиду 28 (Схема 16). 

 

Схема 16. Предполагаемый путь образования сульфамидов 28. 

 

 

Электрический ток является перспективным окислителем в синтезе сульфамидов, что 

связано с его экологичностью, дешевизной и доступностью. [36] Впервые возможность 

электрохимического синтеза сульфамидов 31 была показана на примере взаимодействия 2,5-

диэтокси-4-морфолиноанилина 29 и бензолсульфиновой и п-толуолсульфиновой кислот 30 в 

0.1М HClO4 в разделенной электрохимической ячейке при E1/2 = 0.40В vs Ag/AgCl (Схема 17). 

[37]  
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Схема 17. Электросинтез сульфамидов 31. 

 

В случае использования двукратного избытка сульфиновой кислоты 30 в системе вода 

(фосфатный буфер, C = 0.2 М, pH = 3.2)/ацетонитрил при потенциале E1/2 = 0.50 В vs Ag/AgCl 

получен продукт 32 — результат двойного присоединения сульфиновой кислоты 30 к 2,5-

диэтокси-4-морфолиноанилину 29 (Схема 18). 

 

Схема 18. Образование бис-сульфамида 32. 

 

В дальнейшем широкий структурный ряд сульфамидов 35 был синтезирован из 

сульфинатов натрия 33 и аминов 34 различного строения в неразделенной электрохимической 

ячейке в метаноле с использованием графитового анода и никелевого катода, NH4I в качестве 

фонового электролита и редокс-катализатора при плотности тока 5 мА/см2 (Схема 19). [38]  

 

Схема 19. Электролиз сульфинатов 33 и аминов 34, приводящий к сульфамидам 35. 

 

К сожалению, в случае использования гетероциклических NH-компонентов 

(бензимидазола и бензотриазола) целевые продукты сочетания были получены с крайне низким 

выходом или не получены вовсе. На основании большого количества дополнительных 

экспериментов были предложены предполагаемые пути протекания процесса, которые 

аналогичны приведенным выше для химического окисления. Реакция начинается с анодного 
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окисления иодид-аниона с образованием молекулярного иода; окисление сульфината 33 иодом 

приводит к сульфонил иодиду A, из которого в результате реакции с амином 34 образуется 

конечный продукт 35 (путь 1). Генерируемый молекулярный иод также может 

взаимодействовать с амином 34, приводя к N-иодамину B, который реагирует с сульфинатом 33 

с образованием сульфамида 35 (путь 2). Также возможен механизм, предполагающий прямое 

анодное окисление сульфината 33 до сульфонил-радикала C, в результате реакции которого с 

амином 34 также образуется целевой продукт 35; в пользу этого свидетельствует тот факт, что 

процесс сочетания с небольшим выходом протекает в присутствии инертного электролита 

LiClO4 (Схема 20).  

 

Схема 20. Предполагаемые маршруты образования сульфамидов 35. 

 

Данная реакция была реализована также в водной среде с использованием NaI в качестве 

фонового электролита и редокс-катализатора. [39] 

Ферментативное N-сульфонилирование 4-замещенных уразолов 36 сульфинатами натрия 

37 было осуществлено в фосфатном буфере в атмосфере воздуха. [40] Целевые продукты 

сочетания 38 были получены с выходом от хорошего до высокого (Схема 21). 

 

Схема 21. Ферментативный синтез N-сульфонил уразолов 38. 
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Ронгалит 40 был также использован в роли S-реагента в синтезе сульфамидов. 

Алкилирование ронгалита 40 1-бром-3-фенилпропаном 39 в ДМСО при комнатной температуре 

приводит к нестабильному α-гидроксисульфону A, который под действием H3PO4 превращается 

в сульфинат анион B, перехватывающийся на последней стадии аминами 41 с образованием 

сульфамидов 42 (Схема 22).[41] 

 

Схема 22. Использование ронгалита 40 в синтезе сульфамидов 42. 

 

 

1.2.2. Синтез из сульфонил гидразидов и сульфонил хлоридов 

В качестве S-реагентов для процессов окислительного сочетания помимо сульфинатов 

натрия привлекают внимание сульфонил гидразиды благодаря их стабильности на воздухе, 

устойчивости к влаге и высокой реакционной способности; [42] в качестве побочных продуктов 

в реакциях с их участием образуются N2 и H2O. Впервые сульфонил гидразиды  были 

использованы в качестве S-реагентов для синтеза сульфамидов в комбинации с системой 

применили I2/TBHP в дихлорэтане. [43] Это превращение также было осуществлено без 

растворителя (Схема 23). [44] 

 

Схема 23. Реакция сульфонил гидразидов 43 с аминами 44 под действием системы I2/TBHP, 

приводящая к образованию сульфамидов 45. 
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В реакцию вступают гидразиды различного строения 43 и широкий ряд первичных и 

вторичных аминов 44, а также пиразол, имидазол и 1,2,4-триазол. В случае использования 

анилинов и 2-аминопиридина образование целевых продуктов не наблюдалось. Механизм 

данного процесса схож с приведенным выше для окислительного сочетания сульфинатов с 

аминами. Ключевым интермедиатом является сульфонил радикал B, образующийся в 

результате окисления гидразида 43 иод-, трет-бутокси- или трет-бутилперокси радикалом. 

Далее происходит образование сульфонил иодида C и последующее нуклеофильное замещение 

иода на амин 44 или окислительное присоединение сульфонил радикала B к амину 44 (Схема 

24). 

 

Схема 24. Предполагаемый путь образования сульфамидов 45. 

 

 

Использование системы NH4I/TBHP для синтеза сульфамидов 48 из сульфонил 

гидразидов 46 и аминов 47 позволило ввести в реакцию сочетания N-незамещенные и N-

замещенные анилины; продукты 48 получены с умеренным выходом (Схема 25). [45] 

 

Схема 25. Синтез сульфамидов 48 из сульфонил гидразидов 46 и аминов 47. 
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Электрохимический синтез сульфамидов 51 из ароматических сульфонил гидразидов 49 

в качестве S-реагентов и алифатических аминов 50 различного строения в качестве N-реагентов 

осуществлен в неразделенной электрохимической ячейке при плотности тока 35-40 мА/см2 в 

системе MeCN-H2O. Фоновыми электролитами служили разнообразные галогениды, наилучшие 

результаты были достигнуты с NH4Br и KBr (Схема 26). [46]  

 

Схема 26. Электросинтез сульфамидов 51. 

 

 

В электрохимическом синтезе сульфамидов 54 из сульфонил гидразидов 52 были также 

использованы третичные амины 53 (Схема 27). [47] Процесс проводили в неразделенной 

электрохимической ячейке при плотности тока 6 мА/см2 в системе MeCN-H2O, максимальный 

выход наблюдался с Na2SO4 в качестве фонового электролита.  

 

Схема 27. Совместный электролиз сульфонил гидразидов 52 и третичных аминов 53 с 

образованием сульфамидов 54. 

 

 

Сульфонил хлориды выступают в роли S-компонентов в окислительном сочетании очень 

редко. Синтез сульфамидов 57 из сульфонил хлоридов 55 был осуществлен с использованием 

окислительного расщепления C-N связи третичных аминов 56 в атмосфере кислорода; в 

качестве катализатора применяли оксид меди (I) (Схема 28). [48] 
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Схема 28. Синтез сульфамидов 57 из сульфонил хлоридов 55 и третичных аминов 56 под 

действием системы Cu2O/O2. 

 

 

Циклические третичные амины 56, такие как N-метилпирролидин 56a и 1,4-

диазабицикло[2.2.2]октан 56b, в этих условиях претерпевают раскрытие цикла и превращаются 

соответственно в N-(4-хлорбутил)-N-метил бензолсульфамид 57a и 1-(2-хлорэтил)-4-тозил 

пиперазин 57b (Схема 29). Процесс протекает через образование неустойчивого иминиевого 

катиона [29] и его последующий гидролиз до альдегида и вторичного амина. 

 

Схема 29. Реакция третичных циклических аминов 56a и 56b с сульфонил хлоридом 55. 

  

 

Взаимодействие сульфонил хлоридов 58 и третичных аминов 59 под действием 

видимого света (фотокатализатор — эозин) приводит к сульфамидам 60 в результате 

окислительного S-N сочетания или сульфонил енаминам 61 в результате окислительного C-S 

сочетания. Основными факторами, определяющими направление протекания процесса, 

являются растворитель, мощность облучения и окислитель (Схема 30). [49] 

 

Схема 30. Взаимодействие сульфонил хлоридов 58 и третичных аминов 59 под действием 

видимого света. 
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Сульфамиды 64 также были получены электрохимически из сульфонил хлоридов 62 в 

качестве S-реагентов и третичных аминов 63 (Схема 31). [47]  

 

Схема 31. Электросинтез сульфамидов 64 из сульфонил хлоридов 62 и третичных аминов 63. 

 

 

1.2.3. Синтез из тиолов, дисульфидов и их производных 

Широкий ряд N-незамещенных сульфамидов 66 синтезирован из арил и алкил тиолов 65 

и аммиака с высоким выходом под действием системы I2/TBHP. [50] Реакция начинается с 

образования из тиола тиильного радикала A; его окислительное сочетание с аммиаком 

приводит к промежуточному сульфинамиду B, который затем доокисляется трет-бутил 

гидропероксидом до конечного сульфамида 66 (Схема 32). 

 

Схема 32. Синтез N-незамещенных сульфамидов 66 из тиолов 65 и аммиака. 

 

 

Было также осуществлено окислительное S-N сочетание тиолов 67 с алифатическими 

аминами 68 и анилином под действием I2O5. Процесс протекает через окислительную 

димеризацию тиола с последующим окислением пентаоксидом иода до тиосульфоната B, из 

которого далее образуется сульфонил иодид C. На последнем этапе происходит нуклеофильное 

замещение иода на амин 68 с образованием целевых сульфамидов 69 (Схема 33). [51] 
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Схема 33. Окислительное S-N сочетание тиолов 67 с аминами 68 под действием I2O5. 

 

 

Описан ряд методов one-pot синтеза сульфамидов через окислительное хлорирование 

тиолов с последующим нуклеофильным замещением атома хлора. Так, осуществлен one-pot 

синтез сульфамидов 72 из S-арил тиобензоатов 70 и аминов 71 с использованием 

трихлоризоциануровой кислоты (TCCA) в качестве хлорирующего агента (Схема 34). [52] 

 

Схема 34. Синтез сульфамидов 72 из S-арил тиобензоатов 70 и аминов 71. 

 

 

TCCA также была использована для синтеза сульфамидов 76 из соответствующих 

тиолов 74 и дисульфидов 73 в качестве S-компонентов и алифатических и ароматических 

аминов 75 в качестве N-компонентов; с алифатическими диаминами были получены бис-

сульфамиды 76' (Схема 35). [53]  

 

Схема 35. Cинтез сульфамидов 76. 
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Предполагается, что в ходе реакции из TCCA генерируются электрофильные частицы 

(A, B, C или HOCl). Последовательное окисление двух атомов серы в дисульфиде 73 приводит 

к интермедиату D, который быстро изомеризуется в тиосульфонат E. На завершающей стадии 

из E образуется сульфонил хлорид F и тиол 74; последний окисляется в дисульфид 73 через 

генерирование соответствующей сульфеновой кислоты G (Схема 36).  

 

Схема 36. Механизм окислительного хлорирования в присутствии TCCA. 

 

 

Сульфамиды 79 были также получены из тиолов 77 и аминов 78 путем окислительного 

хлорирования с использованием системы H2O2/SOCl2 [54] и хлорамина-Т. [55] Последним 

методом также были получены сульфонил азиды 80 (Схема 37). 

 

Схема 37. Синтез сульфамидов 79 и сульфонил азидов 80 из тиолов 77 и аминов 78. 

 



27 

В синтезе N-хлор-N-сульфинил сульфамидов 83 хлорамин-Т 81 выступал в качестве N-

компонента в реакции окислительного S-N сочетания с арил тиолами 82. [56] В данном случае в 

качестве окислителя применяли NCS, поскольку использование дополнительного количества 

хлорамина-Т затрудняло выделение целевого продукта из реакционной смеси (Схема 38). 

 

Схема 38. Синтез N-хлор-N-сульфинил сульфамидов 83 из хлорамина-Т 81 и тиолов 82. 

 

 

В качестве S-реагентов были также использованы тиосульфонаты 84. В этом случае роль 

окислителя выполнял NBS (Схема 39). [57] В результате нуклеофильной атаки амина 85 на 

тиосульфонат 84 происходит разрыв S-S связи с образованием сульфинат-аниона. В свою 

очередь, NBS бромирует амин 85; последующее взаимодействие N-бром производного с 

сульфинат-анионом приводит к образованию целевого сульфамида 86. 

 

Схема 39. Реакция тиосульфонатов 84 с аминами 85 с образованием сульфамидов 86. 

 

 

Позже эти же авторы осуществили синтез сульфамидов 89 из тиосульфонатов 87 и 

аминов 88 в присутствии каталитических количеств солей меди, традиционно применяющихся 

в процессах окислительного сочетания (Схема 40). Наилучшие результаты были получены с 

использованием CuCl2. Как и в предыдущем случае, процесс протекает через нуклеофильную 

атаку амина 88 на тиосульфонат 87 с образованием сульфинат аниона. На следующем этапе 

происходит окислительное присоединение с образованием комплекса меди (II), сульфинат 

аниона и амина 88, в результате восстановительного элиминирования из которого образуется 

целевой сульфамид 89. [58] 
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Схема 40. Синтез сульфамидов 89 из тиосульфонатов 87 и аминов 88 под действием CuCl2. 

 

Cульфамиды различного строения 92 получены также из арил тиолов 90 и аминов 91 в 

присутствии иодида меди (I) и бипиридина в качестве лиганда в ДМСО в атмосфере кислорода 

(Схема 41). [59] Уменьшение количества катализатора позволило получить соответствующие 

сульфенамиды и сульфинамиды. 

 

Схема 41. Синтез сульфамидов 92 взаимодействием тиолов 90 и амина 91  

в присутствии CuI-bpy. 

 

 

В более жестких условиях в окислительное S-N сочетание с арил тиолами 93 вступают 

даже замещенные формамиды 94, которые претерпевают декарбонилирование в ходе реакции 

(Схема 42). [60] 

 

Схема 42. Окислительное S-N сочетание тиолов 93 с формамидами 94. 

 

 

Форманилиды, а также бензил- и пиридил- тиолы не приводят к желаемым продуктам 

сочетания. Процесс протекает через образование сульфонил-радикала A из тиола 93 под 

действием солей меди, кислорода воздуха и коричной кислоты, которая также участвует в 

реакции декарбонилирования формамида 94. Образующийся амин B реагирует с сульфонил-
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радикалом A в координационной сфере меди (II), приводя к целевому сульфамиду 95 (Схема 

43). 

 

Схема 43. Предполагаемый путь образования сульфамидов 95. 

 

 

Cульфонилирование бензимидазолов 97 было осуществлено с использованием арил- и 

алкилдисульфидов 96 под действием системы Cu(OAc)2/I2. [61] С помощью контрольных 

экспериментов было показано, что возможно два пути протекания этого процесса: образование 

сульфенилиодида A из дисульфида 96 и иода, последующее сульфенилирование бензимидазола 

97 и дальнейшее окисление под действием Cu(OAc)2/I2 (путь 1) или образование из дисульфида 

96 тиосульфоната B в присутствии Cu(OAc)2, I2 и H2O с последующим сульфонилированием 

бензимидазола 97, сопровождающимся отщеплением молекулы арилтиола (путь 2) (Схема 44). 

 

Схема 44. Сульфонилирование бензимидазола 97 дисульфидом 96. 
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Для синтеза сульфамидов 102 из дисульфидов 99 или тиолов 100 или и аминов 101 была 

использована также система H2O2/ZrCl4. [62] В реакцию вступают алифатические и 

ароматические амины 101 как с электронодонорными, так и с электроноакцепторными 

группами; выход сульфамидов 102 превышает 90% (Схема 45). 

 

Схема 45. Синтез сульфамидов 102 под действием системы H2O2/ZrCl4. 

 

 

Следует также упомянуть синтез 1-сульфонил гидразин-1,2-азодикарбоксилатов из арил 

тиолов и азодикарбоксилатов. На первом этапе происходит присоединение арилтиолов по N=N 

связи с образованием 1-сульфенил гидразин-1,2-азодикарбоксилатов, которые далее 

окисляются m-CPBA. [63] В одну стадию 1-сульфонил гидразин-1,2-азодикарбоксилаты были 

также получены из сульфиновых кислот [64] и их солей [65], а также сульфонил хлоридов. [66] 

Еще одним примером присоединения по N=N связи является фотоиндуцированное 

метилирование-сульфонилирование азобензолов диметилсульфоксидом. В качестве окислителя 

была использована перекись водорода, а катализатором служил сульфат железа (II), добавление 

дополнительного фотокатализатора не требовалось. В реакцию успешно вступали азобензолы, 

содержащие как донорные, так и акцепторные группы, выход целевых продуктов достигал 86%. 

Попытки использования дифенилсульфоксида и дибутилсульфоксида вместо ДМСО не привели 

к желаемым продуктам сочетания. [67] 

 

1.3. Реакции внедрения SO2 в синтезе сульфонил гидразидов и сульфамидов 

DABSO (устойчивый комплекс DABCO с двумя молекулами SO2) является удобным 

источником SO2 фрагмента для введения в органические молекулы. В реакциях S-N сочетания 

DABSO в качестве источника SO2 использовали, в основном, в синтезе N-замещенных 

сульфонил гидразидов (N-аминосульфамидов). Впервые DABSO для этой цели был применен 

для получения N-замещенных сульфонил гидразидов 105 из арил иодидов 103 и гидразинов 104 

под действием Pd(OAc)2, t-Bu3P и DABCO в качестве основания (Схема 46). [68, 69] 
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Схема 46. Получение сульфонил гидразидов 105 взаимодействием иодидов 103,  

гидразинов 104 и DABSO. 

 

 

Похожий процесс реализован исходя из арил-нонафлатов (нонафторбутансульфонатов, 

Nf) 106 — очень реакционноспособных псевдогалогенидов. В результате их взаимодействия с 

гидразинами 107 и DABSO под действием Pd(OAc)2/XantPhos и TBAB в диоксане были 

получены N-замещенные сульфонил гидразиды 108 с выходом от 36 до 72% (Схема 47). [70] 

 

Схема 47. Синтез сульфонил гидразидов 108. 

 

 

Синтез сульфонил гидразидов 111 был успешно осуществлен также из бороновых кислот 

109, гидразинов 110 и DABSO в присутствии Pd(OAc)2и TBAB. Реакция протекала в атмосфере 

кислорода, который служил реокислителем палладия (0) в палладий (II) (Схема 48). [71] 

 

Схема 48. Реакция бороновых кислот 109, гидразинов 110 и DABSO, приводящая к сульфонил 

гидразидам 111. 

 

 

Была продемонстрирована возможность использования кремниевых соединений на 

примере триэтоксисиланов и диэтоксидиарилсиланов 112 в синтезе N-замещенных сульфонил 

гидразидов 114. Данным методом был получен широкий структурный ряд N-замещенных 
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сульфонил гидразидов 114 с выходом от умеренного до высокого, наилучший результат был 

достигнут в диоксане (Схема 49). [72] 

 

Схема 49. Синтез сульфонил гидразидов 114 из силанов 112, гидразинов 113 и DABSO. 

 

 

Наконец, система AuCl3/Pd(OAc)2, которые отвечают соответственно за C-H 

функционализацию и последующий процесс аминосульфонилирования, позволяет получить 

сульфонил гидразиды 117 непосредственно из аренов 115, [73] при этом добавление N-

иодсукцинимида (NIS) в отличие от NBS существенно улучшает выход целевого продукта 

(Схема 50). 

 

Схема 50. Аминосульфонилирование аренов 115 гидразинами 116. 

 

 

Другой подход к N-замещенным сульфонил гидразидам основан на разложении 

диазониевых солей и перехвате фенильного радикала SO2 с образованием сульфонил радикала. 

Синтез сульфонил гидразидов 120 исходя из тетрафторборатов арилдиазония 118 не требует 

применения катализаторов и протекает при комнатной температуре в течение 10 минут (Схема 

51). [74]  

 

Схема 51. Использование диазониевых солей 118 в синтезе сульфонил гидразидов 120. 
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Попытки синтеза сульфамидов с использованием обнаруженного превращения не 

увенчались успехом. Исходя из экспериментальных данных и теоретических расчетов, авторы 

предложили радикальный путь этого процесса.   

Предложены способы генерации диазониевых солей in situ из соответствующих 

анилинов 121 под действием система t-BuONO/ BF3∙Et2O (Схема 52). [75, 76]  

 

Схема 52. Получение сульфонил гидразидов 123 и 124. 

 

 

Под действием t-BuONO из анилина 121 образуется арилдиазониевая соль A, 

являющаяся источником фенильного радикала B, который перехватывается SO2 с образованием 

сульфонил радикала C или C'. Взаимодействие последнего с гидразин радикалом D, 

генерирующимся из гидразина 122 приводит к образованию конечного продукта 

окислительного сочетания 123 или 124 (Схема 53). 

 

Схема 53. Предполагаемый путь образования сульфонил гидразидов 123 и 124. 
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Широкий ряд сульфонил гидразидов 127 из арил- и алкил-бромидов 125, DABSO и 

гидразинов 126 синтезирован под действием УФ-света, причем добавление TBAI существенно 

улучшило выход целевых продуктов (Схема 54). [77]  

 

Схема 54. Получение сульфонил гидразидов 127 под действием УФ-света. 

 

 

С помощью дополнительных экспериментов и квантово-химических расчетов было 

показано, что реакция протекает через рекомбинацию возникающих под действием УФ света 

сульфонил- и гидразин-радикалов A и B соответственно. Наличие иод-радикала, 

образующегося из TBAI, способствует образованию гидразин-радикала B и его последующему 

взаимодействию с сульфонил-радикалом A (Схема 55). 

 

Схема 55. Возможный путь образования сульфонил гидразидов 127. 

 

 

Эти же авторы в аналогичных условиях осуществили радикальную циклизацию N-(2-

иодфенил)-N-метилметакриламидов 128 с DABSO и N-замещенными гидразинами 129 с 

образованием (2-оксоиндолин-3-ил)-метансульфогидразидов 130 (Схема 56). [78] 
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Схема 56. Синтез сульфонил гидразидов 130 из N-(2-иодфенил)-N-метилметакриламидов 128, 

гидразинов 129 и DABSO. 

 

 

N-замещенные сульфонил гидразиды 133 были синтезированы также из 

диарилиодониевых солей 131, DABSO и гидразинов 132 под действием видимого света 

(фотокатализатор – периленовый краситель) (Схема 57). [79]  

 

Схема 57. Синтез сульфонил гидразидов 133, катализируемый видимым светом. 

 

 

Процесс протекает через генерацию арильного радикала из диарилиодониевой соли 131 

и его последующее взаимодействие с аддуктом SO2 и гидразина с образованием целевого 

сульфонил гидразида 133. 

Стоит упомянуть также многокомпонентную реакцию аминосульфонилирования-

фторирования с участием алкинов 134, гидразинов 135 и реагента Togni в качестве источника 

CF3-группы. Процесс применим для широкого ряда алкинов 134 и гидразинов 135 и не требует 

использования катализатора (Схема 58). [80] 

 

Схема 58. Получение сульфонил гидразидов 136 с использованием многокомпонентной 

реакцией алкинов 134, гидразинов 135 и реагента Togni. 
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Реже DABSO применяется в качестве источника SO2 в синтезе сульфамидов. Так, Для 

синтеза сульфамидов 139 были использованы тозил гидразоны различного строения 137, 

алифатические амины 138 и DABSO; ароматические амины в данную реакцию не вступают 

(Схема 59). Также показана возможность one-pot синтеза сульфамидов 139 из кетонов и аминов 

138. [81] 

 

Схема 59. Реакция тозил гидразонов 137, аминов 138 и DABSO, приводящая к образованию 

сульфамидов 139. 

 

 

Арилгидразины 140 вступают в реакцию сочетания с DABSO и аминами 141 в 

присутствии CuBr∙SMe2 на воздухе (Схема 60). [82] 

 

Схема 60. Синтез сульфамидов 142 из гидразинов 140, аминов 141 и DABSO. 

 

 

Область применения реакции в этом случае также ограничена линейными и 

циклическими алифатическими аминами; анилин и пиррол целевых продуктов S-N сочетания 

не образуют. Реакция протекает через генерацию C-центрированного арил радикала A из 

гидразина 140 под действием кислорода воздуха, который перехватывается SO2 с образованием 

сульфонил радикала B. На следующем этапе образующийся радикал B взаимодействует с 

амином 141 в координационной сфере Cu (III) с образованием сульфамида 142 (Схема 61). 
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Схема 61. Предполагаемый путь образования сульфамидов 142. 

 

 

Широкий ряд сульфамидов 145 получен при one-pot сульфонилировании бороновых 

кислот 143, катализируемым палладием и электрофильном аминировании, катализируемым 

медью (Схема 62). [83] 

 

Схема 62. Получение сульфамидов 145 one-pot сульфонилированием бороновых кислот 143 и 

электрофильном аминированием. 

 

 

Этот процесс имеет довольно сложный механизм. На первой стадии частицы Pd (II) 

взаимодействуют с арил бороновой кислотой 143 с последующим внедрением SO2 и 

образованием палладиевых частиц А, которые в присутствии TBAB превращаются в 

сульфинат-анионы B. На следующей стадии происходит образование Cu(I)-интермедиата C. 

Окислительное присоединение O-бензоил гидроксиламина 144 приводит к генерации Cu(III) 

интермедиата D, из которого путем восстановительного элиминирования образуется целевой 
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сульфамид 145 и BzO-CuI. CuBr регенерируется из BzO-CuI, завершая тем самым 

каталитический цикл аминирования (Схема 63). 

 

Схема 63. Возможный путь образования сульфамидов 145. 

 

 

Эта же система Pd(II)/Cu(II) позволила провести сульфонилирование-аминирование иод-

аренов и получить широкий ряд сульфамидов с выходом от 40 до 91%.[84] Механизм этого 

превращения аналогичен описанному выше. [83] 

Сульфамиды различного строения 148 синтезировали также из тетрафторборатов 

арилдиазония 146, N-хлораминов 147 и DABSO под действием трифлата меди (II) в инертной 

атмосфере. Целевые продукты 148 были получены с выходом от умеренного до высокого 

(Схема 64). [85] 

 

Схема 64. Синтез сульфамидов 148 из тетрафторборатов арилдиазония 146, N-хлораминов 147 

и DABSO под действием трифлата меди (II). 

 

 

Внутримолекулярное аминосульфонилирование O-арилоксимов 149 с образованием 5,6-

дигидро-4H-1,2-тиазин 1,1-диоксидов 150 было осуществлено под действием видимого света 

без использования фотокатализаторов (Схема 65). Эта методология также применима для 
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получения 1H-бензо[d][1,2]тиазин 2,2-диоксидов. Ключевой стадией процесса является 

образование N-радикала при взаимодействии O-арилоксимов 149 с DABSO под действием 

видимого света. [86] 

 

Схема 65. Внутримолекулярное аминосульфонилирование O-арилоксимов 149. 

 

 

Другим удобным аналогом газообразного SO2 является метабисульфит калия K2S2O5. 

Возможность его использования в реакциях аминосульфонилирования впервые была 

продемонстрирована на примере реакции арил галогенидов 151 и гидразинов 152, 

катализируемой палладием; выход целевого продукта 153 зависит от количества используемого 

фосфинового лиганда (Схема 66). [87] 

 

Схема 66. Использование K2S2O5 в синтезе сульфонил гидразидов 153 из арил галогенидов 151 

и гидразинов 152. 

 

 

Привлекательным выглядит метод синтеза N-замещенных сульфонил гидразидов 156 из 

двух различных гидразинов (ароматического 154 и алифатического 155) и K2S2O5. Процесс 

протекает на воздухе и не требует применения переходных металлов и лигандов; целевые 

соединения 156 были получены с высоким выходом (Схема 67). Дополнительные эксперименты 

показали, что реакция имеет радикальный характер. [88] 
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Схема 67. Синтеза сульфонил гидразидов 156 из двух различных гидразинов 154 и 155 и 

K2S2O5. 

 

 

Также с K2S2O5 в качестве источника SO2 был реализован фотокаталитический синтез N-

замещенных сульфонил гидразидов с выходом 23-74%. [79]  

При внутримолекулярном аминосульфонилировании с использованием K2S2O5 могут 

быть селективно с высоким выходом получены сульфамиды 158 или сульфинамиды 159 (Схема 

68). Исследование механизма показало, что в ходе реакции изначально образуются 

сульфинамиды 159, которые one-pot переходят в сульфамиды 158 под действием системы 

I2/ДМСО. [89] 

 

Схема 68. Внутримолекулярное аминосульфонилирование с использованием K2S2O5. 

 

 

1.4. Синтез сульфенамидов и сульфинамидов 

Окислительное S-N сочетание в синтезе сульфенамидов 162 из дисульфидов 160 и 

аминов 161 было успешно реализовано под действием солей меди в присутствии TMEDA и bpy 

лигандов. [90] Автором был также предложен вариант синтеза сульфенамидов 162 с 

использованием в качестве S-реагентов тиолов 163 [59] и тиосульфонатов 164 (Схема 69). [91] 
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Схема 69. Окислительное S-N сочетание дисульфидов 160 и аминов 161 для синтеза 

сульфенамидов 162.  

 

 

N-Ацил и N-сульфонил сульфенамиды 169-171 получены из тиолов 168 и амидов 

различного строения 165-167 с использованием системы CuI/1,5,7-триазабицикло[4.4.0]дец-5-ен 

(TBD) в атмосфере кислорода (Схема 70). [92] 

 

Схема 70. Синтез N-ацил и N-сульфонил сульфенамидов 169-171  

из тиолов 168 и амидов 165-167 

 

 

Описано также окислительное S-N сочетание 2-меркаптобензотиазола 172 и 

алифатических аминов 173 с выходом 56-99%, в котором окислителем выступал кислород, а 

катализатором – TEMPO. [93] В качестве катализатора был также использован фталоцианин-

тетра-натрий сульфонат кобальта (II), при этом выход целевых продуктов составил 19-95%. 

Важным преимуществом метода является возможность регенерации и повторного 

использования катализатора (Схема 71). [94] 
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Схема 71. Взаимодействие 2-меркаптобензотиазола 172 и алифатических аминов 173. 

 

 

Был разработан метод S-функционализации 4-гидроксидитиокумаринов 175 с 

образованием соответствующих сульфенамидов 177 под действием системы I2/TBHP в 

ДМФА.[95]. В реакцию успешно вступали как алифатические амины 176, так и анилины, 

однако при использовании конденсированных ароматических аминов 176' наблюдалось 

образование исключительно продуктов C-тиолирования 178 (Схема 72).  

 

Схема 72. S-функционализация 4-гидроксидитиокумаринов 175 

под действием системы I2/TBHP. 

 

 

Сульфинамиды 182 образуются на воздухе из тиолов 179 или дисульфидов 180 и аминов 

181 при использовании системы Cu(I)/bpy в ДМСО и добавки NH4PF6 и воды в качестве 

сорастворителя (Схема 73). [96] 

 

Схема 73. Синтез сульфинамидов 182 при использовании системы Cu(I)/bpy. 
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Механизм этих медь-катализируемых процессов имеет довольно сложный характер: 

реакция протекает в координационной сфере меди. Во всех случаях первоначально образуется 

сульфенамид, который на воздухе может претерпевать дальнейшее окисление. При добавлении 

в реакционную смесь NH4PF6 и воды процесс можно остановить на стадии получения 

сульфинамида 182. 

По действием системы CuI-bpy также были получены сульфинамиды 185 из трет-

бутиловых эфиров β-сульфиниловых кислот 183 и N-бензоилоксиаминов 184 (Схема 74). [97] 

 

Схема 74. Получение сульфинамидов 185 из трет-бутиловых эфиров  

β-сульфиниловых кислот 183 и N-бензоилоксиаминов 184 

 

 

Для синтеза сульфинамидов 188 были использованы трет-бутил сульфоксиды 186 и 

алифатические и ароматические амины 187; процесс протекал под действием NBS в 

AcOH/CH2Cl2 (Схема 75). [98] 

 

Схема 75. Синтез сульфинамидов 188 под действием NBS. 

 

 

Реакция начинается с нуклеофильной атаки сульфоксида 186 на NBS с образованием 

сульфинил бромида и изобутилена. Далее происходит нуклеофильная атака амина 187 на 

сульфинил бромид с образованием целевого сульфинамида 188. 

 



44 

1.5. Синтез сульфенилиминов 

N-сульфенилимины или тио-оксимы широко применяются в синтезе β-лактамов [99, 100] 

и в качестве доноров H2S. [101] Хиральные N-сульфенилимины также используются в 

асимметрическом синтезе в качестве источников хиральности. [102, 103] 

Впервые сульфенилимины 191 были получены Davis и сотр. во второй половине XX века 

из дисульфидов 189, карбонильных соединений 190 и аммиака под действием нитрата серебра 

(Схема 76). [104, 105] 

 

Схема 76. Первый пример синтеза сульфенилиминов 191 из дисульфидов 189, карбонильных 

соединений 190 и аммиака. 

 

 

В дальнейшем были разработаны более удобные синтезы сульфенилиминов. Был 

предложен простой метод синтеза сульфенилиминов 194 из аминов 192 и тиолов 193 под 

действием системы CuI/O2/основание. Целевые сульфенилимины 194 были получены с 

выходом от 51 до 82%; максимальный выход достигнут с 1,5,7-триазабицикло[4.4.0]-дец-5-еном 

(TBD) (Схема 77). В качестве S-компонентов помимо тиолов 193 могут быть использованы 

дисульфиды. Важным преимуществом обнаруженного метода является отсутствие продуктов 

переокисления атома серы. [106] 

 

Схема 77. Синтез сульфенилиминов 194 из аминов 192 и тиолов 193 под действием системы 

CuI/O2/основание. 
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Аналогичный процесс взаимодействия аминов и дисульфидов с образованием 

сульфенилиминов реализован в гетерогенном варианте; [107] в качестве катализатора были 

использованы металл-органические каркасы (MOF) на основе меди. После окончания реакции 

катализатор может быть легко отделен от реакционной смеси простым фильтрованием и 

использован повторно как минимум 5 раз без существенной потери выхода целевого 

сульфенилимина. 

Частным случаем образования N-сульфенилиминов является окисление аланина и его 

этилового эфира 196 с помощью 4’-метилазобензол-2-сульфенил бромида 195 в водном 

растворе при комнатной температуре (Схема 78). [108] 

 

Схема 78. Окисление аланина и его этилового эфира 196 с помощью 4’-метилазобензол-2-

сульфенил бромида 195. 

 

 

Описано также получение соединений с сульфенилиминным фрагментом 201 из 

производных 2-аминопирана 199 и тиофенола 200 под действием N-хлорсукцинимида (Схема 

79). [109] 

 

Схема 79. Взаимодействие производных 2-аминопирана 199 и тиофенола 200 под действием N-

хлорсукцинимида. 
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1.6. Синтез сульфоксиминов и их производных 

Химия сульфоксиминов берет свое начало в 50-х годах прошлого столетия, когда 

Whitehead и Bentley получили первые примеры сульфоксиминов. [110, 111] Позже было 

показано, что сульфоксимины обладают различными видами биологической активности: 

гербицидной, [112] противоопухолевой, [113] антитромботической. [114] Особенности 

строения сульфоксиминнов, такие как наличие в их молекуле нуклеофильного и основного 

атома азота, кислых α-протонов, а также асимметрического атома серы, делают возможным 

образование соседних с ней стабильных карбанионов, и как следствие облегчают образование 

C-C связи с C-электрофилами, а также делают сульфоксиминную группу хорошим 

нуклеофугом, что позволяет активно использовать такие соединения в асимметрическом 

синтезе. Перспективы применения сульфоксиминов в современном органическом синтезе 

обуславливают бурное развитие их химии в последние десятилетия. 

Основным способом получения сульфоксиминов является перенос имино-группы на 

сульфоксиды. [115-118] Широкий ряд сульфоксиминов различного строения 205 был получен 

из сульфоксидов 202 электрохимическим способом, при этом источником азота служил N-

аминофталимид 203. На первой стадии процесса происходило электрохимическое введение 

иминофталимидной группы, а на второй — снятие фталимидной защиты в среде метанола с 

образованием свободного сульфоксимина (Схема 80). [119] 

 

Схема 80. Электросинтез сульфоксиминов 205 из сульфоксидов 202 и N-аминофталимида 203. 

 

 

Впоследствии для синтеза сульфоксиминов в качестве окислителя чаще всего 

использовали фенилиодозодиацетат. Так, широкий ряд как алифатических, так и ароматических 

сульфоксиминов 207 с выходом от умеренного до высокого был получен из сульфоксидов 206 и 

карбамата или ацетата аммония в качестве источника азота (Схема 81). [120]  
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Схема 81. Синтез сульфоксиминов 207 из сульфоксидов 206 и солей аммония. 

 

 

Предположительно, соли аммония являются источником аммиака, который реагируя с 

фенилиодозодиацетатом дает иминоиодинан или иодонитрен — короткоживущие частицы, 

достаточно электрофильные, чтобы провзаимодействовать непосредственно с сульфоксидами 

206, приводя к образованию целевых сульфоксиминов 207 (Схема 82). 

 

Схема 82. Возможный путь образования сульфоксиминов 207. 

 

 

Позже в аналогичных условиях из сульфидов были получены сульфоксимины [121] и 

аминосульфоксимины. [122] Для превращения сульфидов в сульфоксимины в качестве 

источника азота также был использован дешевый и доступный карбонат аммония в сочетании с 

фенилиодозодиацетатом, при этом целевые арил алкил сульфоксимины были получены с 

выходом 72-99%.[123] Синтез сульфоксиминов из сульфидов под действием системы ацетат 

аммония или амииак/фенилиодозодиацетат реализован в условиях проточного реактора. [124] 

Использование системы п-нитробензолсульфамид / фенилиодозодиацетат позволяет получить 

N-функционализированные сульфоксимины как из сульфоксидов, так и из сульфидов. [125] 



48 

В качестве источника азота предложен также трифлат О-(4-нитробензоил)-

гидроксиламмония в присутствии солей железа (II); наилучшие результаты были достигнуты с 

использованием комбинации FeSO4/1,10-фенантролин или фталоцианина железа (II). В 

результате были получены диарил, диалкил и арил алкил сульфоксимины 209 различного 

строения с выходом от умеренного до высокого (Схема 83). [126] 

 

Схема 83. Синтез сульфоксиминов 209. 

 

 

Синтез N-цианосульфоксиминов 211 из арилалкил сульфоксидов 210 был успешно 

осуществлен под действием системы цианоамин/N-хлорсукцинимид/трет-бутилат калия; в 

случае диалкил сульфоксидов 210 выход целевых продуктов был несколько ниже (Схема 84). 

[127] 

 

Схема 84. Иминирование сульфоксидов 210 с образованием N-цианосульфоксиминов 211. 

 

 

Для получения N-цианосульфоксиминов непосредственно из сульфидов авторами была 

предложена one-pot стратегия, включающая на первом этапе окисление периодатом натрия 

сульфида до сульфоксида, а на втором — непосредственное получение сульфоксимина с 

использованием системы цианоамин/N-хлорсукцинимид/трет-бутилат калия. 

В литературе также описано несколько примеров функционализации сульфоксиминов, 

сопровождающейся образованием связи S-N. Для N-тиоэтерификации сульфоксиминов 212 

были использованы различные арил тиолы 213 в качестве S-компонентов в сочетании с 
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системой I2/H2O2. В аналогичных условиях могут быть также получены сульфенамиды из 

соответствующих анилинов и тиофенола (Схема 85). [128] 

 

Схема 85. N-тиоэтерификация сульфоксиминов 212 тиолами 213. 

 

 

Предположительно, под действием этой системы тиолы 213 окисляются в 

соответствующие дисульфиды A, из которых в результате взаимодействия с молекулярным 

иодом образуются активные электрофильные частицы RSI. Исходные сульфоксимины 212 

выступают в роли нуклеофилов и атакуют RSI; последующее депротонирование катиона 

приводит к целевому продукту тиоэтерификации 214. Образующаяся при этом иодоводородная 

кислота окисляется перекисью водорода, регенерируя молекулярный иод (Схема 86). 

 

Схема 86. Возможный путь образования N-тиоэфиров 214. 

 

 

Для N-тиоэтерификации сульфоксиминов 215 тиолами 216 в качестве катализатора 

также был использован комплекс CuI с DMAP в присутствии кислорода (Схема 87). [129] 
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Схема 87. Синтез N-тиоэфиров 217 из сульфоксиминов 215 и тиолов 216. 

 

 

Когда в N-тиоэтерификации сульфоксиминов 218 S-компонентом выступали 

непосредственно диарилдисульфиды 219 в присутствии CuI в качестве катализатора и ацетата 

натрия в качестве основания, целевые продукты 220 были получены с выходом от 43 до 89% 

(Схема 88).[130] 

 

Схема 88. N-тиоэтерификация сульфоксиминов 218 дисульфидами 219 в присутствии CuI. 

 

 

N-Трифторметилтиолирование сульфоксиминов 221 включает в себя окислительное 

бромирование N-бромсукцинимидом и последующее замещение атома брома на 

трифторметилтио-группу под действием трифторметантиолата серебра. Процесс можно 

проводить в one-pot режиме. В реакцию успешно вступают диарил, арилалкил и диалкил 

сульфоксимины 221 (Схема 89). [131] 

 

Схема 89. N-Трифторметилтиолирование сульфоксиминов 221. 

 

 

Широкий ряд N-аминосульфоксиминов 225 синтезирован с хорошим выходом путем 

формального замещения метильной группы у атома серы исходного арил метил сульфоксимина 
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223 на замещенную амино-группу под действием системы тиофен-2-карбоксилат меди (I) 

(CuTC)/O2 (Схема 90). [132] 

 

Схема 90. Синтез N-аминосульфоксиминов 225 под действием системы CuTC/O2. 

 

 

Было показано, что реакция имеет радикальный характер. Ключевыми интермедиатами 

являются образующийся из исходного сульфоксимина 223 пероксирадикал A, а также 

генерируемый из него под действием соли меди S-центрированный сульфоксиминный радикал 

B, который на последней стадии перехватывается амином 224. (Схема 91) 

 

Схема 91. Предполагаемый путь образования N-аминосульфоксиминов 225. 

 

 

1.7. Синтез гетероциклов 

1.7.1. Синтез изотиазолов 

Широкий структурный ряд 3,5-дизамещенных и аннелированных изотиазолов 227 был 

получен с высоким выходом путем взаимодействия β-кетодитиоэфиров/β-кетотиоамидов 226 с 

ацетатом аммония в уксусной кислоте на воздухе (Схема 92). [133] 
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Схема 92. Синтез 3,5-дизамещенных и аннелированных изотиазолов 227 из β-

кетодитиоэфиров/β-кетотиоамидов 226 и ацетата аммония. 

 

 

Реакция протекает через селективную нуклеофильную атаку аммиака, образующегося in 

situ из ацетата аммония, по карбонильной группе исходного соединения 226 и последующую 

внутримолекулярную атаку серы по иминному атому азота с образованием циклического 

интермедиата A, который под действием кислорода воздуха ароматизуется в изотиазол 227 

(Схема 93). 

 

Схема 93. Возможный путь образования 3,5-дизамещенных и аннелированных изотиазолов 

227. 

 

 

Был предложен one-pot синтез бензизотиазолов 229 из 2-амино-N’-арилбензогидразидов 

228 (Схема 94). [134]  
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Схема 94. Синтез бензизотиазолов 229 из 2-амино-N’-арилбензогидразидов 228. 

 

 

Исходные бензогидразиды 228 под действием реагента Лавессона превращаются в 

бензотиогидразиды A, которые претерпевают one-pot окисление фенилиодозодиацетатом в 

соответствующие диазены B и внутримолекулярную циклизацию с образованием целевых 

арилдиазенилбензизотиазолов 229 (Схема 95).  

 

Схема 95. Предполагаемый путь образования бензизотиазолов 229. 

 

 

Описан метод синтеза 3-ариламино-1,2-бензизотиазолов 231 из о-галоген ариламидинов 

230 и элементарной серы под действием K3PO4 в атмосфере воздуха (Схема 96). [135]  
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Схема 96. Получение 3-ариламино-1,2-бензизотиазолов 231 из о-галоген ариламидинов 230 и 

элементарной серы. 

 

 

Предположительно, реакция протекает через нуклеофильную атаку имино-группы 

амидина 230 на элементарную серу с последующим элиминированием S7, депротонированием и 

внутримолекулярным нуклеофильным замещением, приводящим к бензизотиазолу 231 (Схема 

97). 

 

Схема 97. Возможный путь образования 3-ариламино-1,2-бензизотиазолов 231. 

 

 

1.7.2. Синтез тиадиазолов 

Окислительная димеризация тиоамидов 232 является одним из основных методов 

синтеза 3,5-дизамещенных 1,2,4-тиадиазолов 233, известным с середины прошлого века (Схема 

98). [136-139] В настоящее время усилия исследователей сосредоточены на поиске наиболее 

дешевых, доступных, удобных в обращении и нетоксичных окислителей для проведения таких 

превращений.  
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Схема 98. Окислительная димеризация тиоамидов 232 в синтезе 3,5-дизамещенных 1,2,4-

тиадиазолов 233. 

 

 

Описан ряд методов, использующих в качестве окислителей соединения 

гипервалентного иода, таких как о-иодоксибензойная кислота (IBX) [140], 2,4,6-трис[(4-

дихлороиодо)фенокси]-1,3,5-триазин [141], система I2/O2/H2SO4 [142]. Среди других 

окислителей, используемых для димеризации тиоамидов, можно отметить CAN, [143] Oxone, 

[144] NBS, [145] DDQ, [146] t-BuONO, [147] пентилпиридиний трибромид, [148] кислород 

воздуха в присутствии органокатализатора [149] (Таблица 1). К сожалению, такой подход 

пригоден для синтеза только 1,2,4-тиадиазолов с одинаковыми алкильными или арильными 

заместителями в 3 и 5 положениях и не содержащих функциональных групп в тиадиазольном 

кольце. 

 

Таблица 1. Условия окислительной димеризации тиоамидов 232. 

№ Условия R Выход Ссылка 

1 
IBX/TEAB, MeCN, комн. 

темп. 

Ph, Bn, 4-O2NC6H4, 4-MeOC6H4, 

3-пиридил и др. 
88-96% [140] 

2 

2,4,6-трис[(4-

дихлороиодо)фенокси]-1,3,5-

триазин, MeOH, комн. темп. 

Ph, 2-MeC6H4, 3-MeC6H4, 4-

MeC6H4, 4-MeOC6H4, 3-

O2NC6H4. 

76-84% [141] 

3 

O2, I2/H2SO4, гексадецил 

триметил аммоний хлорид, 

вода, комн. темп. 

Ph, Bn, 4-MeOC6H4, 4-F3CC6H4, 

2- тиофенил, N(CH2CH2)2O и 

др. 

35-97% [142] 

4 CAN, MeCN, комн. темп. 
Ph, 4-t-BuC6H4, 4-O2NC6H4, 2-

нафтил, 3-пиридил и др. 
87-95% [143] 

5 Oxone, CH2Cl2, комн. темп. 
Ph, Bn, 4-MeOC6H4, 4-FC6H4, 1-

нафтил, 2- тиофенил и др. 
71-98% [144] 

6 
NBS, основный Al2O3, комн. 

темп. 

Ph, 3-MeC6H4, 4-ClC6H4, 4-

F3CC6H4, 3-пиридил и др. 
90-99% [145] 

7 
DDQ, ClCH2CH2Cl, комн. 

темп. 

Ph, 4-MeOC6H4, 3-ClC6H4, 2-

O2NC6H4, 4-O2NC6H4CH2, 2- 

тиофенил и др. 

77-99% [146] 
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8 
t-BuONO, CH2Cl2, комн. 

темп. 

Ph, Bn, 4-MeC6H4, 4-F3CC6H4, 1- 

нафтил, 2-пиридил и др. 
82-94% [147] 

9 
пентилпиридиний 

трибромид, комн. темп. 

Ph, 4-MeC6H4, 4-FC6H4, 4-

O2NC6H4, 2-фуранил и др. 
88-97% [148] 

10 

A: витамин B3, MeCN, 80 ⁰C 

B: тиомочевина, MeCN, 80 

⁰C 

Ph, 4-t-BuC6H4, 4-MeOC6H4, 3-

F3CC6H4, 2-тиофенил, CO2Et и 

др. 

A: 72-

92% 

B: 66-

89% 

[149] 

 

Была показана возможность получения 3-замещенных 5-амино-1,2,4-тиадиазолов 235 

внутримолекулярным образованием связи S-N имидоил тиомочевин 234 под действием 

системы Cu(OTf)2/Cs2CO3 и кислорода воздуха в качестве окислителя (Схема 99). [150] 

 

Схема 99. Получение 3-замещенных 5-амино-1,2,4-тиадиазолов 235  

из имидоил тиомочевин 234. 

 

 

В дальнейшем было показано, что для циклизации имидоил тиомочевин 236 в 3-

замещенные 5-амино-1,2,4-тиадиазолы 237 могут быть использованы окислители различной 

природы, такие как oxone, CAN, K2S2O8, DDQ и др., но наилучшие результаты были достигнуты 

с использованием фенилиодозо бис(трифторацетата) PhI(OCOCF3)2 (Схема 100). [151] В обеих 

работах авторы продемонстрировали возможность one-pot синтеза целевых соединений из 

амидинов и изотиоцианатов. 

 

Схема 100. Циклизация имидоил тиомочевин 236 в 3-замещенные  

5-амино-1,2,4-тиадиазолы 237. 
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При использовании молекулярного иода в окислительную циклизацию вступают как 

имидоил 238, так и гуанил тиомочевины 239, в результате чего образуются соответственно 5-

амино и 3,5-диамино 1,2,4-тиадиазолы 240 и 241 соответственно. В большинстве случаев 

целевые продукты были получены с выходом >90% (Схема 101). [152] 

 

Схема 101. Образование 5-амино и 3,5-диамино 1,2,4-тиадиазолов 240 и 241 из имидоил и 

гуанил тиомочевин 238 и 239. 

 

 

Ключевыми стадиями циклизаций тиомочевин с участием иода и его производных 

является образование связи S-I и последующая нуклеофильная атака атома азота по сере с 

образованием тиадиазольного цикла (Схема 102). 

 

Схема 102. Возможный путь образования тиадиазольного цикла циклизацией тиомочевин. 

 

 

Из изотиоцианатов 242 и 2-аминопиридинов 243 или N-замещенных амидинов 244 с 

использованием молекулярного иода в качестве окислителя синтезировали также 
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разнообразные 3,4-дизамещенные и N-аннелированные 5-имино 1,2,4-тиадиазолы 245 и 246 с 

выходом 73-95% (Схема 103).[153] 

 

Схема 103. Синтез 3,4-дизамещенных и N-аннелированных  

5-имино 1,2,4-тиадиазолы 245 и 246. 

 

 

Еще одна группа методов построения 1,2,4-тиадиазольного кольца основана на 

использовании элементарной серы. Так, 3,5-диарил 1,2,4-тиадиазолы 251 и 252 были получены 

из 2-метилхинолинов 247 (или альдегидов 248), амидинов 249, 250 и элементарной серы с 

выходом от 32 до 93%; элементарная сера в этом процессе является как источником атома серы 

в целевой молекуле, так и окислителем (Схема 104). [154] 

 

Схема 104. Получение 3,5-диарил 1,2,4-тиадиазолы 251 и 252 из 2-метилхинолинов 247 (или 

альдегидов 248), амидинов 249, 250 и элементарной серы. 

 

 

Предполагают, что под действием элементарной серы и основания из 2-метилхинолина 

247 образуется радикал A, который затем окисляется элементарной серой на воздухе в 
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соответствующий альдегид, взаимодействие которого с амидином 249 приводит к образованию 

интермедиата B. Далее происходит нуклеофильная атака интермедиата B на S8 с образованием 

интермедиата С, его изомеризация в интермедиат D и внутримолекуярное нуклеофильное 

присоединение с образованием 4H-тиадиазола E. На последней стадии 4H-тиадиазол E 

окисляется до целевого продукта 251 двумя эквивалентами элементарной серы (Схема 105). 

 

Схема 105. Предполагаемый путь образования 3,5-диарил 1,2,4-тиадиазола 251. 

 

 

Позднее авторы развили методологию использования элементарной серы для построения 

1,2,4-тиадиазольного цикла, применив комбинацию арилкетон/амидин/сера в присутствии 

системы PdCl2/K2HPO4. [155] 

Был разработан способ синтеза 3,5-диарил 1,2,4-тиадиазолов 255 из арилметил бромидов 

253, ариламидинов 254 и элементарной серы с использованием трет-бутилата лития в качестве 

основания. Реакция начинается с нуклеофильной атаки амидина 254 на галогенид 253 в 

присутствии основания с образованием интермедиатов A и B; дальнейший механизм процесса 

аналогичен описанному выше и включает электрофильную атаку элементарной серы по амино-

группе, внутримолекулярное нуклеофильное присоединение по имино-группе и окисление 

элементарной серой образующегося цикла до целевого 1,2,4-тиадиазола 255 (Схема 106). [156] 
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Схема 106. Образование 3,5-диарил 1,2,4-тиадиазолов 255 из арилметил бромидов 253, 

ариламидинов 254 и элементарной серы. 

 

 

1,2,4-Тиадиазолы 258, несимметрично замещенные в 3 и 5 положении, получены 

присоединением тиоамидов 257 к нитрилам 256 в присутствии AlCl3 с последующим 

внутримолекулярным образованием связи S-N под действием I2 в качестве окислителя (Схема 

107). [157] 

 

Схема 107. Присоединение тиоамидов 257 к нитрилам 256 в присутствии AlCl3 с образованием 

1,2,4-тиадиазолов 258. 

 

 

Примеры использования окислительного S-N сочетания в синтезе 1,2,3-тиадиазолов 

немногочисленны. Так, для построения 1,2,3-тиадиазольного цикла использовалась 

элементарная сера в сочетании с тозилгидразонами ацетофенонов 259; окислителем в этом 

превращении служила система TBAI/K2S2O8 (Схема 108). [158] 

 

Схема 108. Получение 1,2,3-тиадиазолов 260 из тозилгидразонов ацетофенонов 259 и 

элементарной серы. 
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Замещенные 2,5-дигидро 1,2,3-тиадиазолы 263 с высоким выходом получены в 

результате формальной [3+2] гетероциклизации между триэтиламмоний тиолатами 261 и 

арилгидразинами 262 с использованием системы I2/O2 (Схема 109). [159] 

 

Схема 109. Синтез 2,5-дигидро 1,2,3-тиадиазолов 263 из триэтиламмоний тиолатов 261 и 

гидразинов 262 с использованием системы I2/O2 

 

 

Механизм процесса имеет радикальный характер. На первой стадии в результате 

взаимодействия тиолата 261 и гидразина 262 образуется арил гидразон A, который окисляется 

иодом в интермедиат B. Гомолиз связи S-I этого интермедиата и внутримолекулярная 

радикальная циклизация S-центрированного радикала приводит к катион-радикалу, который 

затем претерпевает дальнейшее окисление и последующее депротонирование с образованием 

1,2,3-тиадиазола 263. Молекулярный иод регенерируется в результате окисления иодид-аниона 

кислородом (Схема 110). 

 

Схема 110. Возможный путь образования 2,5-дигидро 1,2,3-тиадиазолов 263. 
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1.7.3. Синтез изотиазол-3-онов 

Одним из методов создания бензаннелированного изотиазолонового кольца является 

окислительная внутримолекулярная циклизация о-меркаптобензамидов A. В этом случае 

реакции протекают через окисление амида до соответствующего N-ацилнитрениевого катиона 

B, который является сильным электрофилом и легко вступает в реакцию внутримолекулярной 

циклизации с образованием изотиазол-3-онов C (Схема 111). 

 

Схема 111. Окислительная внутримолекулярная циклизация о-меркаптобензамидов A. 

 

 

Одним из наиболее доступных окислителей для циклизации о-меркаптобензамидов 264 

является фенилиодозо-бис(трифторацетат), который позволяет получить 1,2-бензотиазол-3(2H)-

оны 265 с выходом 60-78% (Схема 112). [160] 

 

Схема 112. Циклизация о-меркаптобензамидов 264 под действием фенилиодозо-

бис(трифторацетата). 

 

 

С использованием PhI(OCOCF3)2 в качестве окислителя реализована также 

внутримолекулярная циклизация α-карбамоил кетен-S,S-ацеталей 266 с образованием S-N 

связи, в результате чего были получены не аннелированные замещенные изотиазол-3-оны 267. 

Для достижения хорошего выхода целевых продуктов необходимо дополнительное добавление 

трифторуксусной кислоты (Схема 113). [161] 
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Схема 113. Внутримолекулярная циклизация α-карбамоил кетен-S,S-ацеталей 266 с 

образованием S-N связи. 

 

 

Другая группа методов синтеза изотиазол-3-онов связана с циклизацией бензамидов в 

присутствии соединений меди. С применением ацетата меди (II) в качестве катализатора в 

атмосфере воздуха и элементарной серы в качестве источника атома серы удалось получить 

бензизотиазолоны 269 путем активации о-C-H связи бензамидов 268 (Схема 114). [162]  

 

Схема 114. Синтез бензизотиазолонов 269 активацией о-C-H связи бензамидов 268. 

 

 

Для успешного протекания процесса необходима добавка TBAI, хотя, по мнению 

авторов, процесс протекает не как иодирование/циклизация, а через медь-катализируемую C-H 

активацию с последующим переносом атома серы с образованием Cu(III) интермедиата, из 

которого посредством восстановительного S-N элиминирования образуется конечный 

бензоизотиазол-3-он 269 и ацетат меди (I). Последний окисляется системой Ag2O/O2, тем самым 

регенерируя Cu(II) (Схема 115). 
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Схема 115. Предполагаемый путь образования бензизотиазолонов 269. 

 

 

Циклизация о-галогенбензамидов 270 в бензоизотиазол-3-оны 271 была осуществлена с 

использованием галогенидов меди в качестве катализаторов. В присутствии хлорида меди из о-

иодбензамидов 270 и элементарной серы целевые бензизотиазол-3-оны 271 были получены с 

выходом от 63 до 95%, с бром- и хлор-замещенными бензамидами 270 выход конечных 

продуктов 271 составил 50-90% и 21-48% соответственно (Схема 116). [163] 

 

Схема 116. Циклизация о-галогенбензамидов 270 в бензоизотиазол-3-оны 271 с 

использованием CuCl. 

 

 

В присутствии бромида меди (I) в сочетании с L-пролином циклизация о-

галогенбензамидов 272 в бензоизотиазол-3-оны 273 протекает с выходом 30-83%. В данном 

процессе источником серы служил сероуглерод, кислород воздуха играл роль окислителя 

(Схема 117). [164] 
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Схема 117. Циклизация о-галогенбензамидов 272 в бензоизотиазол-3-оны 273. 

 

 

Для синтеза бензоизотиазол-3-онов 275 из о-меркаптобензамидов 274 была предложена 

система CuI/O2 (Схема 118). [165] Важным преимуществом разработанного метода было крайне 

низкое количество необходимого CuI (0.3 мол.%). С использованием данного превращения 

авторами был осуществлен синтез прекурсора важного противовоспалительного препарата 

пироксикама. 

 

Схема 118. Синтеза бензоизотиазол-3-онов 275 из о-меркаптобензамидов 274. 

 

 

Механизм реакции включает в себя координацию о-меркаптобензамида 274 с атомом 

меди; окислительное образование связей Cu-S и Cu-N; восстановительное элиминирование, 

приводящее к образованию целевого продукта 275 и регенерированию медного катализатора 

(Схема 119). 

 

Схема 119. Возможный путь образования бензоизотиазол-3-онов 275. 
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Система CuI/O2 также была использована для циклизации N-(2-меркаптофенил)-N’-

(фенил)-мочевин в 1,2,4-бензотиадиазин-3(4H)-оны. [166] Описана также циклизация о-

меркаптобензамидов 276 в бензоизотиазол-3-оны 277 под действием системы KBr/O2 (Схема 

120). [167] 

 

Схема 120. Циклизация о-меркаптобензамидов 276 в бензоизотиазол-3-оны 277 под действием 

системы KBr/O2. 

 

 

1.8. Синтез структур, содержащих более двух гетероатомов подряд 

В 20 веке активно велись исследования по способам получения эффективных 

вулканизаторов каучука путем активации элементарной серы различными органическими азот-

содержащими соединениями. Было показано, что в результате взаимодействия первичных 

алкиламинов 278 с серой в присутствии акцепторов сероводорода образуются 

бисалкиламинотрисульфаны 279 (Схема 121). [168, 169] 

 

Схема 121. Взаимодействие первичных аминов 278 с серой с образованием 

бисалкиламинотрисульфанов 279. 

 

 

В случае использования пиперидина единственными продуктами являются N-

пиперидиногидросульфаны. Реакция протекает в среде бензола без использования 

катализатора. [170] Взаимодействие амидов металлов 280 с элементарной серой также приводит 

к образованию связи сера-азот (Схема 122). В зависимости от строения исходного амида 280, 

растворителя и температуры образуются сульфаны различного строения 281 (Таблица 2).[171]  
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Схема 122. Взаимодействие амидов металлов 280 с элементарной серой. 

 

 

Таблица 2. Взаимодействие амидов металлов 280 с элементарной серой. с образованием 

сульфанов 281. 

№ Амид-анион Металл Растворитель Температура, °C n 

1 
 

Li бензол 80 1, 2 

2 
 

Li бензол 80 1 

3 
 

Na бензол 80 2 

4 
 

Na ТГФ 70 
образование 

полисульфанов 

5 

 

K бензол 80 1 

 

Диарил аминосульфаны 284 также могут быть получены с хорошим выходом из 

замещенных анилинов 282 и пиперидиносульфенхлорида 283. Образующиеся сульфаны 284 

при нагревании разлагаются на исходный анилин 282 и очень реакционноспособные 

арилсульфенилимины 285 (Схема 123).[172] 

 

Схема 123. Синтез диарил аминосульфанов 284 из замещенных анилинов 282 и 

пиперидиносульфенхлорида 283. 
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N-трифторметилзамещенные сульфаны 287 получены взаимодействием изотиоцианатов 

286 с пентафторидом иода (Схема 124); в ряде случаев конечные продукты 287 были получены 

из изонитрилов, элементарной серы и пентафторида иода.[173] 

 

Схема 124. Получение N-трифторметилзамещенных сульфанов 287 взаимодействием 

изотиоцианатов 286 с IF5. 

 

 

Описан также ряд процессов внедрения элементарной серы по связи N-Cl. Так, N-

хлорморфолин и N-хлорбисфенилсульфонилимид, реагируя с серой, образуют соответственно 

хлорангидрид морфолидосульфоксиловой кислоты и тетракис-(фенил-сульфонил)диамид 

сульфоксиловой кислоты.[174] При реакции серы с N,N-дихлорамино производными 288, 

такими как N,N-дихлорамины, N,N-дихлорамиды карбоновых [175] и аренсульфокислот [176] и 

N,N-дихлоруретаны, [177] образуются иминотионилы 289, которые в большинстве случае 

переходят в диимиды серы 290 (Схема 125).  

 

Схема 125. Получение иминотионилов 289 и диимидов серы 290. 

 

 

Аналогичные продукты 292 образуются в случае взаимодействия этиловых эфиров N-

хлораминоугольной и N-хлораминобензойной кислоты 291 с элементарной серой (Схема 126). 

[174]  
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Схема 126. Реакция этиловых эфиров N-хлораминоугольной и N-хлораминобензойной кислоты 

291 с элементарной серой. 

 

 

Взаимодействие N-хлорамидов карбоновых кислот 293 с серой в большинстве случае 

приводит к образованию соответствующих хлористых N-карбацилиминотионилов 294 (Схема 

127). [178]  

 

Схема 127. Взаимодействие N-хлорамидов карбоновых кислот 293 с элементарной серой. 

 

 

Однако в случае сильных электроноакцепторных групп или замены хлора на бром в 

исходном амиде 293 направление реакции меняется (Схема 128). 

 

Схема 128. Направление реакции N-галогенамидов карбоновых кислот 293 с элементарной 

серой в зависимости от структуры исходного амида 293. 

 

 

Внедрение серы по связи азот-галоген протекает также в случае N-галоген имидов. Так, в 

результате реакции N-хлорсукцинимида 295 с серой образуется N-(хлортио)сукцинимид 296, 

который при хранении постепенно разлагается с образованием дисукцинимидосульфида 297 
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(Схема 129); аналогичные превращения претерпевает и 1,3-дихлор-5,5-диметилгидантоин. В 

случае использования других N-галогенимидов единственными продуктами реакций являются 

соответствующие имидосульфиды.[179] 

 

Схема 129. Взаимодействие N-хлорсукцинимида 295 с элементарной серой. 

 

 

Реакция N-хлорформимидоилхлоридов 298 с серой в присутствии каталитических 

количеств хлорид-анионов приводит к получению N-(хлортио)формимидоил хлоридов 299 

(Схема 130), которые в большинстве претерпевают дальнейшие превращения с образованием 

целого ряда различных соединений в зависимости от заместителя в исходном N-

(хлортио)формимидоил хлориде 299.[180]  

 

Схема 130. Реакция N-хлорформимидоилхлоридов 298 с элементарной серой. 

 

 

Наконец, следует упомянуть внедрение элементарной серы по связи N-N. Так, при 

кипячении сложных эфиров азидомуравьиной кислоты 300 с серой в декалине получены N-

замещенные циклические имиды серы 301 (Схема 131).[181] 

 

Схема 131. Взаимодействие эфиров азидомуравьиной кислоты 300 с элементарной серой. 

 

 

1.9. Заключение 

Анализ литературных данных показывает, что в последние годы процессы 

окислительного S-N сочетания привлекают все больший интерес химиков-органиков. За 
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последние два десятилетия было получено и проанализировано значительное количество 

экспериментальных данных. По сравнению с другими типами окислительного сочетания, 

особенно процессами с углеродным компонентом, образование связи S-N изучено меньше, 

несмотря на то, что эти процессы открывают простой путь для получения разнообразных 

классов органических соединений. 

Основным недостатком реакций окислительного S-N сочетания, ограничивающих их 

применение в органическом синтезе, являются строгие требования к исходным реагентам и 

окислительной системе. Окислитель должен обеспечивать эффективное образование связи, 

приводящее к желаемому продукту сочетания без переокисления исходных S- и N-

компонентов. 

Существует несколько направлений развития методов окислительного S-N сочетания. 

Первый - это расширение круга исходных реагентов и окислительных систем. Второе 

направление — это разработка процессов, которые не требуют токсичных химических веществ 

и / или жестких условий реакции. Наконец, тщательное изучение механизмов реакций S-N-

сочетания поможет предсказать оптимальные условия для эффективного синтеза.  
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ГЛАВА 2. Химические и электрохимические методы образования 

C-S, S-N, S-S, S-O связей: синтез соединений с SO2-фрагментом 

(обсуждение результатов) 

2.1. Процессы окислительного C-S сочетания под действием солей металлов 

переменной валентности 

2.1.1. Введение 

В последние десятилетия процессы кросс-сочетания стали одним из наиболее мощных 

инструментов для создания связей углерод-углерод и углерод-гетероатом. [182-185] 

Возрастание интереса к методологии окислительного сочетания является логическим 

продолжением концепции кросс-сочетания. В этом случае не требуется предварительная 

функционализация исходных соединений, что делает такой подход более экологически и 

экономически привлекательным.[186-188] К тому же, использование таких превращений в 

современном органическом синтезе зачастую позволяет получать соединения недоступные 

другими методами. 

Соли и комплексы металлов переменной валентности широко применяются в реакциях 

окислительного сочетания в роли окислителей или их предшественников. [189] Был разработан 

целый ряд процессов окислительного сочетания с образованием связей углерод-углерод [190-

193] и углерод-гетероатом [194-200] с использованием соединений металлов переменной 

валентности. 

 

2.1.2. Синтез β-гидроксисульфонов оксисульфонилированием стиролов сульфонил 

гидразидами в присутствии Cu(I). 

β-Гидроксисульфоны представляют интерес как структурные фрагменты веществ, 

обладающих противогрибковой [201] и противоопухолевой [202] активностью, они известны 

как интермедиаты в синтезе лактонов [203] и алкенов несимметричного строения. [204] 

Традиционно, β-гидроксисульфоны получают путем нуклеофильного присоединения 

сульфинатов к эпоксидам, [205-208] восстановлением β-кетосульфонов [209, 210] и 

гидроксилированием α, β-ненасыщенных сульфонов. [211] В настоящее время для получения β-

гидроксисульфонового фрагмента найдены методы оксисульфонилирования стиролов 

сочетанием O2, PPh3 и сульфиновых кислот, [212] недостатком использования этих кислот 

является нестабильность при хранении на воздухе и склонность к разложению при нагревании, 

[213, 214] а также комбинацией сульфонил гидразидов, O2 и солей железа (III); последним 
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методом получают структуры с β-гидроксисульфоновым фрагментом у неспособного к 

дальнейшему окислению третичного атома углерода. [196] Для проведения сульфонилирования 

применяются окислители различной природы, такие как Cu(OAc)2,
 [215, 216] CAN, [217] NBS, 

[218] K2S2O8, [219, 220] пероксиды, [221, 222] окислительно-восстановительные системы 

I2/TBHP [223] и TBAI/TBHP. [224, 225] Перспективным окислителем является кислород, [226] 

окисление кислородом в большинстве случаев происходит с участием катализаторов или 

медиаторов, для этой цели широко применяются соли и комплексы металлов переменной 

валентности. [227, 228] 

Нами был обнаружен процесс получения β-гидроксисульфонов путем 

оксисульфонилирования стиролов сульфонил гидразидами под действием системы O2/Cu(I), 

которая в ходе реакции трансформируется в систему O2/Cu(I)/Cu(II) с низким содержанием в 

ней Cu(II), о чем свидетельствует отсутствие окраски реакционной массы, характерной для 

ионов Cu(II). В результате одновременно образуются β-гидроксисульфоны 3, главные 

продукты, и побочные β-кетосульфоны 4 (Схема 1). 

 

Схема 1. Оксисульфонилирование стиролов 1a-1j сульфонил гидразидами 2a-2e (в обозначении 

продуктов 3 и 4 первый буквенный индекс соответствует фрагменту стирола 1, а второй 

буквенный индекс фрагменту гидразида 2). 

 

Подбор оптимальных условий оксисульфонилирования стиролов проводили на примере 

получения 1-фенил-2-тозилэтанола 3aa и 1-фенил-2-тозилэтанона 4aa из стирола 1a и 

сульфонил гидразида 2a. Основными параметрами оптимизации являлись природа аниона соли 

Cu(I), источник кислорода (кислород воздуха или 98 % кислород) и характер растворителя 

(Таблица 1).  
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Таблица 1. Подбор оптимальных условий оксисульфонилирования на примере взаимодействия 

стирола 1a с сульфонил гидразидом 2a. a 

 

№ 

опыта 

Время 

(ч) 

Соотношение 

моль Cu(I) / 

моль 2a 

Источник 

кислорода 
Растворитель 

Выход 

3aa, %b 

Выход 

4aa, %b 

Общий 

выход 

3aa+4aa, % b 

1 7 CuBr (2) воздух MeCN–H2O 28 14 42 

2 7 CuCl (2) воздух MeCN–H2O 25 15 40 

3 7 CuI (2) воздух MeCN–H2O 17 10 27 

4 c 7 + 12 CuBr (2) воздух MeCN–H2O 38 (61) 27 65 

5 d 7 + 12 CuBr (2) воздух MeCN–H2O 30 16 46 

6 c 7 + 12 CuBr (0.2) воздух MeCN–H2O 10 5 15 

7 c 7 + 12 CuBr (5) воздух MeCN–H2O 36 17 53 

8 c 7 + 12 CuBr (2) воздух MeCN 20 12 32 

9 c 7 + 12 CuBr (2) воздух ТГФ 28 13 41 

10 c 7 + 12 CuBr (2) воздух ТГФ–H2O 18 10 28 

11 c 7 + 12 CuBr (2) О2 MeCN–H2O 55 (85) 36 91 

12 c 7 + 12 CuBr (0.2) О2 MeCN–H2O 15 8 23 

13 c 7 CuBr (2) О2 MeCN–H2O 43 (71) 35 78 

14d 7 + 12 CuBr (2) О2 MeCN–H2O 50 (77) 30 80 

a Условия реакции: к раствору стирола 1a (300 мг, 2.88 ммоль) в 25 мл смеси MeCN–H2O (5:1), 

MeCN, ТГФ, ТГФ–H2O (5:1) добавляли соль Cu(I) (83-2066 мг, 0.58-14.4 ммоль, соотношение 

0.2-5 ммоль соли / ммоль 1a) и сульфонил гидразид 2a (537 мг, 2.88 ммоль). Перемешивали 7 ч. 

при 40°C. 

b Выход определяли по данным 1Н ЯМР спектроскопии с использованием 1,4-динитробензола в 

качестве стандарта, выход на выделенный продукт после восстановления NaBH4 приведен в 

скобках. 

c 7 ч. при 40 °C, затем 12 ч. при 20-25 °С. 

d 7 ч. при 80 °С, затем 12 ч. при 20-25 °С. 

 

В опытах 1-3 было показано, что в ряду галогенидов меди (I), CuBr, CuCl и CuI, лучший 

результат для получения продуктов оксисульфонилирования и желаемого продукта 3aa 

достигнут с использованием CuBr (опыт 1). В опыте 4 к 7 часам проведения реакции при 40°С 
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было добавлено 12 часов при комнатной температуре, это привело к росту выхода 3aa до 38%. 

Повышение температуры в течение первых 7 часов до 80 °С (опыт 5) не увеличило выход 3aa. 

На основании опытов 6-8 можно заключить, что оптимальное мольное соотношение 1a/2a/CuBr 

составляет 1/1/2. Согласно опытам 4, 8-10 лучшим растворителем является MeCN–H2O (5:1). 

Замена воздуха на кислород с концентрацией 98% позволила увеличить выход 3аa до 55%, а 

общий выход продуктов оксисульфонилирования до 91% (опыт 11). Модификация условий 

опыта 11 в опытах 12-14 с изменением количества CuBr, температуры и продолжительности 

реакции привела к снижению выхода продукта 3aa; общий выход продуктов 

сульфонилировнаия в этих случаях не превышал 80%. 

В оптимальных условиях (Таблица 1, опыт 11) был осуществлен синтез ряда β-

гидроксисульфонов 3aa-3ea, 3ab с выходом от 32 до 65% и β-кетосульфонов 4aa-4ae, 4ab с 

выходом от 18 до 33% (Таблица 2).  

 

Таблица 2. Оксисульфонилирование стиролов 1a-1e сульфонил гидразидами 2a-2b. а,b 

 

 

3aa, 55% (79%) 

 

4aa, 36% 

 

3ba, 37% (54%) 

 

4ba, 18% 

 

3ca, 53% (72%) 

 

4ca, 23% 

 

3da, 65% (80%) 

 

4da, 33% 

 

3ea, 32% (50%) 

 

4ea, 24% 

 

3ab, 40% (62%) 

 

4ab, 25% 
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a Условия реакции: к раствору стирола 1a-1e (300 мг, 1.87-2.88 ммоль) в 25 мл смеси MeCN–

H2O (5:1) добавляли CuBr (3.74-5.76 ммоль, 536-826 мг, соотношение 2 ммоль соли / ммоль 1a) 

и сульфонил гидразид 2a-2b (1.87-2.88 ммоль, 349-859 мг). Перемешивали в атмосфере 

кислорода в течение 7 ч при 40°C, затем 12 ч при комнатной температуре. 

b Выход определяли по данным 1Н ЯМР спектроскопии с использованием 1,4-динитробензола в 

качестве стандарта; в скобках указан выход на выделенный продукт после проведения 

восстановления с использованием NaBH4. 

 

Во всех примерах, вне зависимости от природы заместителя в ароматическом ядре, 

преимущественно получается гидроксисульфон; мольное соотношение гидроксисульфон 

3/кетосульфон 4 в большинстве случаев составило 2:1. Известно, что кетоны могут быть легко 

восстановлены в соответствующие спирты. [229-231] Для того чтобы получать только 

гидроксисульфоны 3, было проведено отделение реакционной массы от CuBr, а затем 

восстановление кетосульфонов 4 с использованием NaBH4 (Схема 2). В результате β-

гидроксисульфоны 3 были получены с выходом 52-89% на две стадии (Таблица 2 и опыты 4, 11, 

13, 14 в Таблице 1). 

 

Схема 2. Восстановление β-кетосульфонов 4 до β-гидроксисульфонов 3 под действием NaBH4. 

 

 

Обнаруженный процесс оксисульфонилирования α-незамещенных стиролов был 

распространен на α-метилстиролы (Таблица 3). α-Метилстиролы 1f-1j, вне зависимости от 

природы заместителя в ароматическом кольце, успешно вступали в реакцию 

оксисульфонилирования. В ряде случаев целевые β-гидроксисульфоны 3fa-3ja, 3fc-3fe 

получались с высоким выходом. Следует отметить, что в реакциях метансульфонил гидразида 

со стиролом 1a и октена-1 и циклогексена с сульфонил гидразидом 2a образование 

значительных количеств продуктов оксисульфонилирования не наблюдалось. 
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Таблица 3. Оксисульфонилирование α-метилстиролов 1f-1j сульфонил гидразидами 2a-2e с 

образованием β-гидроксисульфонов 3fa-3ja, 3fc-3fe.a, b 

 

 

3fa, 92% 

 

3ga, 90% 

 

3ha, 93% 

 

3ia, 89% 

 

3ja, 90% 

 

3fc, 52% 

 

3fd, 85% 

 

3fe, 36% 

a Условия реакции: к раствору стирола 1f-1j (300 мг, 1.52-2.54 ммоль) в 25 мл смеси MeCN–

H2O (5:1) добавляли CuBr (3.04-5.08 ммоль, 436-729 мг, соотношение 2 ммоль соли / ммоль 1) и 

сульфонил гидразид 2a-2e (1.52-2.54 ммоль, 283-637 мг). Перемешивали в атмосфере кислорода 

в течение 7 ч при 40°C, затем 12 ч при комнатной температуре. 

b Выход на выделенный продукт. 

 

Для выяснения механизма реакции было предпринято исследование окислительно-

восстановительных свойств кислорода, п-толуолсульфонил гидразида 2a, стирола 1a и Cu (I) с 

помощью циклической вольтамперометрии в растворе MeCN–H2O (5:1) на рабочем электроде 

из стеклоуглерода. В роли фонового электролита выбран перхлорат тетрабутиламмония, т.к. в 

этих условиях он не может быть окислен. Полученные вольтамперные кривые представлены на 

Рис. 1. 
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Рисунок 1. Вольтамперные кривые для 2.0 ммоль/л растворов CuBr, гидразида 2a, стирола 1a, а 

также аэрированного фонового раствора на рабочем электроде из стеклоуглерода (d = 1.7 мм) в 

0.1 М Bu4NClO4 в MeCN–H2O (5:1 об.) при скорости наложения потенциала 100 мВ/с. 

 

 

Свойства кислорода как окислителя проявляются в его способности восстанавливаться в 

относительно ранней области потенциалов, в частности, в данных условиях его восстановлению 

отвечает пик на вольтамперной кривой с потенциалом -1.10 В. Химически необратимое 

окисление стирола 1a протекает в дальней области с максимумом при 1.90 В и переходит в 

разряд фона. Значительно легче протекает окисление п-толуолсульфонил гидразида 2a, 

которому соответствует химически необратимый пик при потенциале 1.35 В. Окисление Cu (I) в 

Сu (II) происходит в области, промежуточной между восстановлением кислорода и окислением 

п-толуолсульфонил гидразида 2a, чему отвечает хорошо химически и электрохимически 

обратимый пик с Е1/2 = 0.55 В. Следовательно, в условиях эксперимента пара Cu (I)/Сu (II)  

может выступать эффективным медиатором окисления п-толуолсульфонил гидразида 2a 

кислородом. 

На основании проведенных экспериментов и литературных данных по известным 

реакциям, протекающим через стадии генерирования S-центрированных радикалов из 

сульфонил гидразидов, [232-235] предложен вероятный механизм процесса 

оксисульфонилирования (Cхема 3).  
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Схема 3. Предполагаемый путь реакции оксисульфонилирования на примере взаимодействия 

стирола 1a и п-толуолсульфонил гидразида 2a. 

 

 

Под действием кислорода ионы Cu(I) окисляются до Cu(II), [236-240] что 

подтверждается многочисленными кинетическими исследованиями этого процесса. [241-244] 

Практически бесцветная окраска раствора в процессе реакции свидетельствует о низком 

содержании Cu(II). Затем в результате последовательного окисления гидразида 2a под 

действием Cu(II), [196, 234] возможно, кислорода или пероксильного радикала С, генерируется 

S-центрированный сульфонил (тозил) радикал A, который реагирует со стиролом 1a с 

образованием C-центрированного бензильного радикала B. [196] На следующей стадии радикал 

B перехватывается кислородом с образованием пероксильного радикала С. Затем он с участием 

X-H (NH и CH доноры водорода) превращается в гидропероксид D, [245] который 

восстанавливаясь, образует основной продукт 3aa. [246-251] Гидроксипродукт 3aa может также 

получаться в результате окисления C-центрированного бензильного радикала B ионами Cu(II) 

до соответствующего катиона с последующей гидратацией водой.[252-254] Кетопродукт 4aa 

образуется в результате фрагментации частиц, генерирующихся при взаимодействии 

пероксильного радикала C с ионами Cu(I) [255] или кислородом. [256-258] Факт того, что при 
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использовании октена-1 и циклогексена в качестве стартовых реагентов не наблюдалось 

образования продуктов оксисульфонилирования, может быть объяснен низкой стабильностью 

C-центрированного алкил радикала, генерирующегося после присоединения тозил радикала A 

по двойной связи. 

Заключение: 

Предложен синтез β-гидроксисульфонов с выходом от 32 до 93% путем 

оксисульфонилирования стиролов сульфонил гидразидами. Побочными продуктами реакции в 

случае α-незамещенных стиролов являются β-кетосульфоны. В реакциях с α-метилстиролами с 

высоким выходом образуются β-гидроксисульфоны. С использованием циклической 

вольтамперометрии, синтетических экспериментальных и литературных данных высказано 

предположение о механизме реакции. Сочетание двух стартовых реагентов проходит под 

действием системы O2/Cu(I)/Cu(II). Главная находка работы заключается в использовании 

кислорода и восстановителя - соли меди (I), которая в процессе синтеза лишь в незначительном 

количестве окисляется до меди (II), что позволяет получать β-гидроксисульфоны в качестве 

основных продуктов. 

 

2.1.3. Сульфонилирование дикарбонильных соединений сульфинатами натрия под 

действием Fe(III) 

Среди органических сульфонов особое место занимают сульфонил карбонильные 

соединения. Так, β-кетосульфоны и α-сульфонил β-дикарбонильные соединения обладают 

широким спектром биологической активности (противоинфекционной, [259] антимикробной, 

[260] антишистосомной [261]) и активно используются в полном синтезе природных 

соединений [262] и для получения различных гетероциклических соединений. [263, 264] 

Традиционно для получения α-сульфонил карбонильных соединений используют 

окисление α-тио карбонильных соединений, [265-268] алкилирование сульфинатов с помощью 

α-галоген [269] и α-тозилокси [270, 271] карбонильных соединений, ацилирование алкил 

сульфонов. [272] β-Дикарбонил сульфоны получают C-ацилированием α-сульфонил 

карбонильных соединений ацил галогенидами [273] или C-сульфонилированием β-

дикарбонильных соединений сульфонил галогенидами. [260, 261] Окислительные методы 

образования связи углерод-сера для синтеза сульфонил карбонильных соединений в последние 

десятилетия становятся все более популярны. Так, был разработан ряд методов 

оксисульфонилирования алкенов и алкинов сульфиновыми кислотами и их солями [219, 274] и 

сульфонил гидразидами, [234, 275] были обнаружены реакции окислительного 

сульфонилирования оксимацетатов [215] и енолацетатов. [276-278] Для окислительного 

сульфонилирования непосредственно карбонильных соединений была использована система 
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I2/TBHP. [279] Позже удалось провести аналогичный one-pot процесс сульфонилирования  под 

действием I2/K2CO3 с последующим деацилированием в присутствии сульфита натрия, в 

результате чего образуются α-сульфонил кетоны и эфиры. [280] Широкий ряд α-сульфонил 

кетонов из дикарбонильных соединений и сульфинатов натрия был также получен под 

действием NBS [281] и системы I2/IBX. [282] Была продемонстрирована возможность 

электрохимического получения α-сульфонил кетонов, эфиров и амидов. [283] 

В ходе исследований было показано, что селективность процесса сульфонилирования β-

кетоэфиров сульфинатами натрия под действием солей Fe(III) в качестве окислителя можно 

регулировать природой растворителя и температурой реакции. В результате селективно могут 

быть получены α-сульфонил β-кетоэфиры 7nk-7tk, 7wk-7zk, 7na, 7nc, 7nf, 7nn или α-сульфонил 

эфиры 4nk, 4ua, 4uc, 4uf, 4uh, 4vk. Использование β-дикетонов 5a, 5f-5m в качестве стартовых 

реагентов приводит исключительно к α-сульфонил кетонам 4aa, 4ak-4mk, 4ac, 4ad, 4af, 4ah, 

4an. В процесс успешно вступают алифатические и ароматические дикарбонильные соединения 

и сульфинаты натрия как с электронодонорными, так и с электроноакцепторными 

заместителями. Выход сульфонилированных продуктов достигает 92%. 

Сульфонилирование дикарбонильных соединений 5a, 5f-5z сульфинатами натрия 6a, 6c, 

6d, 6f, 6h, 6k, 6n проводилось под действием солей Fe(III): нитрата, сульфата, перхлората, 

хлорида, в растворе MeCN-H2O, ацетон-H2O, EtOH-H2O, ТГФ-H2O, i-PrOH-H2O (Схема 4). 

 

Схема 4. Сульфонилирование дикарбонильных соединений 5a, 5f-5z сульфинатами натрия 6a, 

6c, 6d, 6f, 6h, 6k, 6n под действием солей Fe(III) (в обозначении продуктов 7 и 4 первый 

буквенный индекс соответствует фрагменту дикарбонильного соединения 5, а второй 

буквенный индекс фрагменту сульфината 6). 
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Для поиска оптимальных условий сульфонилирования дикарбонильных соединений в 

качестве стартовых реагентов были выбрана этил-3-оксо-3-фенилпропаноат 5n и 

бензолсульфинат натрия 6k. Было изучено влияние аниона соли Fe(III) и ее количества, 

природы растворителя и температуры на выход продуктов сульфонилирования 7nk и 4nk и их 

соотношение (Таблица 4). 

 

Таблица 4. Оптимизация условий сульфонилирования кетоэфира 5a сульфинатом натрия 6a. a 

 

№ 

опыта 
Соль Fe(III) (экв) T, °С Растворитель 

Конверсия 

5n, % b 

Выход 

7nk, % b 

Выход 

4nk, % b 

1 Fe(NO3)3·9H2O (2) 20 MeCN-H2O 80 67 следы 

2 Fe2(SO4)3·9H2O (2) 20 MeCN-H2O 0 0 0 

3 Fe(ClO4)3·xH2O (2) 20 MeCN-H2O 95 69 следы 

4 FeCl3·9H2O (2) 20 MeCN-H2O 45 15 0 

5 Fe(ClO4)3·xH2O (2) 40 MeCN-H2O 100 75 следы 

6 Fe(ClO4)3·xH2O (2) 60 MeCN-H2O 100 19 35 

7 Fe(ClO4)3·xH2O (2) т.кип. MeCN-H2O 100 17 43 

8 Fe(ClO4)3·xH2O (2) 40 Ацетон-H2O 72 69 следы 

9 Fe(ClO4)3·xH2O (2) 40 EtOH-H2O 92 56 18 

10 Fe(ClO4)3·xH2O (2) 40 ТГФ-H2O 96 78 следы 

11 Fe(ClO4)3·xH2O (2.5) 40 ТГФ-H2O 100 94 следы 

12 Fe(ClO4)3·xH2O (2) т.кип. EtOH-H2O 100 следы 57 

13 Fe(ClO4)3·xH2O (2) т.кип. i-PrOH-H2O 92 следы 68 

14 Fe(ClO4)3·xH2O (2.5) т.кип. i-PrOH-H2O 100 следы 78 

a Условия реакции: к раствору кетоэфира 5n (300 мг, 1.56 ммоль) и сульфината натрия 6k (307 

мг, 1.87 ммоль, 1.2 ммоль/ммоль 5n) в 15 мл смеси органический растворитель-вода (2:1) при 

перемешивании добавляли соль Fe (III) (1.01-1.94 г, 3.12-3.90 ммоль, 2-2.5 ммоль/ммоль 5n). 

Смесь перемешивали при 20-60 °C или кипятили в течение 3 часов.  

b Конверсия и выход были определены с помощью 1H ЯМР спектроскопии (1,4-динитробензол в 

качестве внутреннего стандарта). 
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Опыты 1-4 показали, что среди солей железа (III), таких как нитрат, сульфат, перхлорат и 

хлорид, лучший результат в сульфонилировании был достигнут с Fe(ClO4)3∙xH2O (опыт 3). 

Повышение температуры до 40°C (опыт 5) привело к увеличению выхода продукта сочетания 

7nk. Дальнейшее нагревание (опыты 6-7) привело к падению выхода 7nk, но впервые 

наблюдалось образование продукта последовательного сульфонилирования-деацилирования 

4nk. Опыты 8-10 продемонстрировали, что система ТГФ-H2O в качестве растворителя (опыт 10) 

оптимальна для получения продукта 7nk. Рост количества перхлората железа до 2,5 экв. (опыт 

11) привел к увеличению выхода 7nk до 94%. Опыты 7, 12-14 показали, что проведение 

процесса при кипячении приводит к значительному увеличению выхода 4nk. Однако только 

при использовании системы EtOH-H2O образование 4nk наблюдалось даже при 40°С (опыт 9). 

Именно поэтому для поиска оптимальных условий для синтеза 4nk реакцию проводили в 

смесях спирт-H2O (опыты 12-14). Наибольший выход 4nk был достигнут при использовании 2.5 

экв. Fe (ClO4)3∙xH2O при кипячении в системе i-PrOH-H2O (опыт 14). 

В оптимальных условиях синтеза 7nk (Таблица 4, опыт 11) был синтезирован широкий 

ряд α-сульфонил кетоэфиров с выходом 43-89% (Таблица 5). Независимо от заместителей в 

ароматических кольцах кетоэфира 5 и сульфината 6 и в сложнофирной группе 5, целевые 

продукты 7 были синтезированы с хорошим выходом, за исключением продукта 7nh, который 

был получен в следовом количестве. Метансульфинат натрия 6n также успешно вступает в 

обнаруженный процесс: продукт сульфонилирования 7nn был получен с выходом 43%. 

 

Таблица 5. Сульфонилирование кетоэфиров 5n-5t, 5w-5z сульфинатами 6a, 6c, 6d, 6f, 6h, 6k, 6n 

под действием Fe(ClO4)3·xH2O. a, b 

 

 

7nk, 88% 
 

7ok, 84% 

 

7pk, 77% 

 

7qk, 47% 

 

7rk, 89% 

 

7sk, 77% 

 

7tk, 49% 

 

7na, 62% 

 

7nc, 53% 
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7nd, 43% 

 

7nf, 50% 

 

7nh, следы 

 

7nn, 43% 

 

7wk, 69% 

 

7xk, 78% 

 

7yk, 71% 

 

7zk, 73% 

a Условия реакции: к раствору β-кетоэфира 5n-5t, 5w-5z (300 мг, 1.11-1.90 ммоль) и 

сульфината натрия 6a, 6c, 6d, 6f, 6h, 6k, 6n (191-455 мг, 1.33-2.26 ммоль, 1.2 экв) в 15 мл смеси 

ТГФ-H2O (2:1), при перемешивании добавляли Fe(ClO4)3·xH2O (1.55-2.36 г, 3.12-4.74 ммоль, 2.5 

экв). Реакционную смесь перемешивали при 40 °C в течение 3 часов.  

b Выход на выделенный продукт. 

 

В оптимальных условиях синтеза 4nk (Таблица 4, опыт 14) был получен ряд α-

сульфонил эфиров 4nk, 4ua, 4uc, 4uf, 4uh, 4vk — продуктов последовательного 

сульфонилирования-деацилирования с выходом 16-76% (Таблица 6).  

 

Таблица 6. α-Сульфонил эфиры 4nk, 4ua, 4uc, 4uf, 4uh, 4vk, полученные из β-кетоэфиров 5n, 

5u, 5v и сульфинатов натрия 6a, 6c, 6f, 6h под действием Fe(ClO4)3·xH2O. a, b 

 

 

R1 = Ph 

4nk, 69% 

 

R1 = Me 

4ua, 19% 

 

R1 = Me 

4uc, 16% 

 

R1 = Me 

4uf, 41% 

 

R1 = Me 

4uh, 31% 

 

R1 = Me 

4vk, 76% 

a Условия реакции: к раствору β-кетоэфира 5n, 5u, 5v (300 мг, 1.56-2.31 ммоль) и сульфината 

натрия 6a, 6c, 6f, 6h (454-673 мг, 1.33-2.77 ммоль, 1.2 экв) в 15 мл смеси i-PrOH-H2O (2:1), при 



85 

перемешивании добавляли Fe(ClO4)3·xH2O (1.94-2.88 г, 3.90-5.78 ммоль, 2.5 экв). Реакционную 

смесь кипятили в течение 3 часов. 

 b Выход на выделенный продукт. 

 

Рразработанный процесс сульфонилирования был расширен на β-дикетоны 5a, 5f-5m. В 

этом случае единственными продуктами реакции были α-сульфонил кетоны 4aa, 4ak-4mk, 4ac, 

4ad, 4af, 4ah, 4an — продукты последовательного сульфонилирования-деацилирования 

исходных β-дикетонов 5a, 5f-5m. Когда реакцию проводили в условиях синтеза α-сульфонил 

кетоэфиров 7nk-7tk, 7wk-7zk, 7na, 7nc, 7nf, 7nn (Таблица 4, опыт 11) даже через 12 часов, 

конверсия исходных дикетонов 5a, 5f-5m была неполной. Проведение реакции между 

дикетонами 5a, 5f-5m и сульфинатами натрия 6a, 6c, 6d, 6f, 6h, 6k, 6n в условиях синтеза α-

сульфонил эфира 4nk (Таблица 4, опыт 14) привело к полной конверсии дикетонов 5a, 5f-5m за 

3 часа с образованием α-сульфонил кетонов 4aa, 4ak-4mk, 4ac, 4ad, 4af, 4ah, 4an с выходом от 

34 до 94% (Таблица 7). Продукты сульфонилирования 4 были получены в большинстве случаев 

с умеренным выходом, однако самые высокие выходы среди α-сульфонил кетонов 4aa, 4ak-

4mk, 4ac, 4ad, 4af, 4ah, 4an были достигнуты в случае электронодонорных заместителей в 

кольце исходного дикетона 5, а также в отсутствие заместителей в кольце сульфината 6. 

 

Таблица 7. Сульфонилирование дикетонов 5a, 5f-5m сульфинатами 6a, 6c, 6d, 6f, 6h, 6k, 6n под 

действием Fe(ClO4)3·xH2O. a, b 

 

 

4aa, 63% 

 

4ak, 63% 

 

4fk, 66% 

 

4gk, 46% 

 

4hk, 78% 

 

4ik, 58% 

 

4jk, 94% 

 

4kk, 43% 

 

4lk, 37% 

 

4mk, 41% 

 

4ac, 52% 
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4ad, 34% 

 

4af, 47% 

 

4ah, 50% 

 

4an, 39% 

a Условия реакции: к раствору β-дикетона 5a, 5f-5m (300 мг, 1.24-3.00 ммоль) и сульфината 

натрия 6a, 6c, 6d, 6f, 6h, 6k, 6n (227-539 мг, 1.49-3.60 ммоль, 1.2 экв) в 15 мл смеси i-PrOH-H2O 

(2:1), при перемешивании добавляли Fe(ClO4)3·xH2O (1.55-3.74 г, 3.11-7.50 ммоль, 2.5 экв). 

Реакционную смесь перемешивали при 40 °C в течение 3 часов.  

b Выход на выделенный продукт. 

 

Таким образом, разработанный процесс применим как к β-кетоэфирам, так и к β-

дикетонам 5 в качестве С-реагентов и ароматическим и алифатическим сульфинатам натрия 6. 

В некоторых случаях продукты сочетания были получены с высоким выходом. 

Нами был предложен механизм реакции сульфонилирования дикарбонильных 

соединений сульфинатами натрия под действием солей Fe (III) (Схема 5). 

 

Схема 5. Возможные пути сульфонилирования этил-3-оксо-3-фенилпропаноата 5n бензол 

сульфинатом натрия 6k под действием Fe(ClO4)3·xH2O. 

 

 

Процесс запускается окислением сульфинат-аниона 6k под действием Fe (III) в S-

центрированный радикал A,[284] который затем вступает в реакцию с енольной формой 
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исходного дикарбонильного соединения 5n’, что приводит к C-центрированному радикалу B 

(путь 1).[285-287] После этого из радикала B в результате окисления Fe (III) [253, 288] и 

депротонирования получается конечный продукт 7nk, образование которого также возможно в 

результате рекомбинации S-центрированного радикала A и C-центрированного радикала D. 

Генерирование последнего происходит одноэлектронным окислением исходного 

дикарбонильного соединения 5n Fe (III) (путь 2).[289, 290] Ключевым интермедиатом 

образования продукта 8nk является E, который может генерироваться в результате 

нуклеофильной атаки i-PrOH или воды на 7nk, или через предварительное хелатирование 

енольной формы 7nk’ Fe(III) как кислотой Льюиса,[291-293] что облегчает нуклеофильную 

атаку i-PrOH или воды. Наконец, элиминирование изопропилбензоата или бензойной кислоты 

соответственно [280, 282] приводит к продукту 8nk. Более высокая кислотность и спиртов по 

сравнению с MeCN и ТГФ способствует более легкому образованию енольной формы 7nk. 

Более сильные нуклеофильные свойства спиртов по сравнению с MeCN и ТГФ также могут 

быть одной из причин более высокого выхода продукта последовательного 

сульфонилирования-деацилирования 8nk в смесях EtOH-H2O и i-PrOH-H2O. 

Заключение: 

В результате проведенного исследования было обнаружено, что селективность 

окислительного сульфонилирования β-дикарбонильных соединений сульфинатами натрия под 

действием солей Fe (III) может регулироваться природой растворителя и температурой. 

Окислительное сульфонилирование β-кетоэфиров в ТГФ-H2O при 40 ° C или в i-PrOH-H2O при 

кипячении с обратным холодильником приводит к образованию α-сульфонил-β-кетоэфиров или 

α-сульфониловых эфиров, соответственно. При использовании β-дикетонов наблюдается 

образование только α-сульфонил кетонов. Все сульфонилированные продукты были получены с 

выходом от умеренного до высокого. Предложенный механизм для разработанного процесса 

включает образование сульфонил радикала посредством одноэлектронного окисления 

исходного сульфината натрия Fe (III) и его дальнейшее взаимодействие с енольной формой или 

С-центрированным радикалом исходного дикарбонильного соединения. Нуклеофильная атака 

растворителя на α-сульфонил дикарбонильное соединение приводит к продуктам 

последовательного сульфонилирования-деацилирования. Рассмотренные путь реакции 

объясняют значительное влияние растворителя и температуры реакции на структуру продуктов. 

 

2.2. Процессы электрохимического C-S и S-Het сочетания. 

2.2.1. Введение 

Среди окислителей, использующихся для процессов окислительного сочетания, таких 

как соли и комплексы переходных металлов, [215, 294] NBS, [218, 295] K2S2O8, [296] 
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пероксиды, [297] системы I2/TBHP [29, 298] и TBAI/TBHP, [299, 300] электрический ток 

является одним из самых экологичных и доступных. [301-309] Именно поэтому окислительно-

восстановительные процессы с органическими соединениями в настоящее время все чаще 

реализуются с использованием электрохимических методов. [46, 310-313] Реакции 

окислительного C-C,[314-316] C-N,[317-320] C-O,[321-323] C-S,[283, 324-330] C-P,[331-333] C-

Hal,[334] S-N [38, 46, 335] сочетания были проведены электрохимически, и этот подход 

получает все большее распространение. [336-346] 

Тем не менее, электрохимические реакции часто сопровождаются образованием целого 

ряда побочных продуктов. Во избежание образования некоторых из них электросинтез можно 

проводить в условиях постоянного потенциала, но в этом случае требуется специальное 

оборудование, и не может быть достигнута высокая плотность тока. Применение неразделенной 

электрохимической ячейки является более перспективным, т.к. может сделать синтез быстрее и 

эффективнее. Однако даже в этом случае органические электрохимические превращения крайне 

редко проводят при плотности тока > 30 мА/см2 из-за значительного количества побочных 

процессов. [347-351] 

В ходе наших исследований нам удалось обнаружить целый ряд процессов 

электрохимического окислительного C-S и S-Het сочетания с использованием сульфонил 

гидразидов в качестве исходных соединений в условиях высоких и сверхвысоких плотностей 

тока. Многие процессы могут быть масштабированы для получения граммовых количеств 

продуктов сочетания. Выбор материалов электродов и растворителей был продиктован 

условием их инертности в условиях электролиза, к тому же, используемые растворители 

должны обладать высокой проводимостью. Галогенсодержащие соли широко применяются в 

качестве фоновых электролитов в органическом электросинтезе, поскольку они также могут 

выступать в качестве редокс медиаторов. [310] Температура реакции и значения плотности тока 

были выбраны таким образом, чтобы избежать слишком большого количества побочных 

процессов и в то же время позволяли проводить электросинтез достаточно быстро. 

 

2.2.2. Электросинтез сульфамидов из сульфонил гидразидов и аминов 

Сульфамиды занимают значительное место в современной органической [21] и 

медицинской химии. [352, 353] Сульфамидный фрагмент широко распространен в природных 

структурах и полезных биологически активных веществах.[354] Соединения этого класса 

обладают антибактериальной [355, 356], противораковой, [357, 358] противовирусной, [359] 

противосудорожной, [360] противовоспалительной [361] и ВИЧ антипротеазной активностью. 

[362] Сульфамидная группа используется в качестве защитной для аминов, что обусловлено 

возможностью ее легкого удаления. [363, 364] Таким образом, обширные области применения 
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этого класса соединений в течение последних десятилетий стимулируют разработку новых 

методов их синтеза. 

Традиционно сульфамиды получают реакцией сульфонил хлоридов с аминами, [365-368] 

N-функционализацией N-незамещенных сульфамидов спиртами, [369-372] галогенидами, [373-

375] арилбороновыми кислотами, [376, 377] а также катализируемым солями переходных 

металлов аминосульфонилированием углеводородов. [378, 379] Несмотря на успехи 

применения этих методов, большинство из них имеют ряд таких недостатков, как жесткие 

условия протекания процесса, невысокая реакционная способность исходных субстратов, 

сложная процедура очистки продуктов и использование солей переходных металлов, что 

затрудняет практическое применение этих методов для получения лекарственных средств. 

Нами впервые предложен электросинтез сульфамидов из арилсульфонил гидразидов и п-

толуолсульфината натрия в сочетании с аминами. 

Синтез сульфамидов 9 проводили с использованием арилсульфонил гидразидов 2a-2f и 

аминов 8a-8i электролизом в неподеленной электрохимической ячейке с использованием 

графитового анода и железного катода (Схема 6).  

 

Схема 6. Электросинтез сульфамидов 9aa-9ai, 9ba-9fa из арилсульфонил гидразидов 2a-2f и 

аминов 8a-8i (в обозначении продуктов 9 первый буквенный индекс соответствует фрагменту 

гидразида 2, а второй буквенный индекс фрагменту амина 8). 

 

 

Поиск оптимальных условий реакции проводили на примере синтеза 4-(п-толуол-

сульфонил)морфолина 9aa из п-толуолсульфонил гидразида 2a и морфолина 8a (Таблица 8). 
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Таблица 8. Электросинтез 4-(п-толуолсульфонил)морфолина 9aa из п-толуолсульфонил 

гидразида 2a и морфолина 8a.a 

 

№ 

опыта 

Мольное 

соотношение 2a:8a 
Электролит 

Количество электричества, 

F/моль 2a 
Выход 9aa, %b 

1 1:2 KI 4 62 

2 1:2 KI 5 85 

3 1:3 KI 5 79 

4 1:1.5 KI 5 85 

5 1:1.5 NaI 5 92 

6 1:1.5 NH4I 5 90 

7 1:1.5 KBr 5 91 

8 1:1.5 NaBr 5 93 

9 1:1.5 NH4Br 5 95 

10 1:1.5 NH4Cl 5 94 

a Условия реакции: в неподеленной электрохимической ячейке к раствору 300 мг (1.61 ммоль) 

п-толуолсульфонил гидразида 2a в 30 мл смеси MeCN-H2O (1:1) добавляли морфолин 8a (1.61-

4.83 ммоль, мольное соотношение 1-3 ммоль 8a / ммоль 2a) и фоновый электролит (мольное 

соотношение 0.5 ммоль / ммоль 2a). Перемешивали при температуре 25-30⁰С, пропускали 

электрический ток в гальваностатическом режиме с использованием графитового анода и 

железного катода, плотность тока = 40 мА/см2. 

b Выход на выделенный продукт.  

 

В опытах 1-2 показано, что 5 F/моль 2a электричества достаточно для достижения 

высокого выхода сульфамида 9aa. Оптимальным оказалось использование полуторакратного 

мольного избытка морфолина 8a (опыты 3-4). Сульфамид 9aa получается с высоким выходом в 

реакциях с применением широкого ряда фоновых электролитов: KI, NaI, NH4I, KBr, NaBr, 

NH4Br, NH4Cl (опыты 4-10), наилучшие результаты были достигнуты с использованием NH4Br 

и NH4Cl (опыты 9-10). Главным образом, в оптимизированных условиях опыта 9 (Таблица 8) 

был осуществлен синтез ряда соединений 9aa-9ai, 9ba-9fa с выходом от 56 до 98% (Таблица 9). 
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Таблица 9. Электросинтез сульфамидов 9aa-9ai, 9ba-9fa из сульфонил гидразидов 2a-2f и 

аминов 8a-8i.a, b 

 

 

9aa, 95% 

 

9ab, 93% 
 

9ac, 98% 

 

9ad, 94% 

 

9ae, 90% 

 

9af, 90% 

 

9ag, 63%c 

 

9ah, 90%d 

 

9ai, 56%d 

 

9ba, 92% 

 

9ca, 95% 

 

9da, 91% 

 

9ea, 73% 

 

9fa, 76% 

a Условия реакции: в неподеленной электрохимической ячейке к раствору гидразида 2a-2f 

(300 мг, 1.01-1.61 ммоль) в 30 мл смеси MeCN-H2O (1:1) добавляли амин 8a-8i (132-518 мг, 

1.52-4.83 ммоль, мольное соотношение 1.5 ммоль 8 / ммоль 2) и NH4Br в качестве фонового 

электролита (мольное соотношение 0.5 ммоль / ммоль 2). Перемешивали при температуре 25-30 

°С, пропускали электрический ток в гальваностатическом режиме с использованием 

графитового анода и железного катода, плотность тока = 40 мА/см2. 

b Выход на выделенный продукт. 

c Электролит KBr. 

d Мольное соотношение 2:8 = 1:3. 

 

В целом, вне зависимости от строения заместителя в ароматическом ядре сульфонил 

гидразида 2 и природы амина 8, целевые соединения 9 получаются с высоким выходом. Для 
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успешного протекания реакции с участием первичных аминов 8h и 8i необходимо использовать 

больший избыток амина. В случае превращений с участием п-нитро- и п-хлорбензолсульфонил 

гидразидов 2e и 2f меньший выход обусловлен, вероятно, влиянием электроноакцепторных 

заместителей в кольце или побочным процессом восстановления нитро-группы в случае 

гидразида 9e.  

На следующем этапе электросинтез сульфамидов 11 был проведен с использованием п-

толуолсульфината натрия 6a. Оптимизация синтеза на примере получения 4-(п-

толуолсульфонил)морфолина 9aa из п-толуолсульфината натрия 6a и морфолина 8a показала, 

что при использовании 5 F/моль электричества в смеси растворителей MeCN-H2O и 

полуторакратном мольном избытке амина выход целевого сульфамида 9aa при условии 

использования электролита KI составил 52 %, NH4Cl – 74 %, NH4Br – 92%. В 

оптимизированных условиях с применением NH4Br в качестве фонового электролита из п-

толуолсульфината натрия были получены сульфамиды 9aa-9ae с высоким выходом (Схема 7). 

Таким образом, при электросинтезе с применением NH4Br и при высокой плотности тока 40 

мА/см2 с использованием п-толуолсульфината натрия 6a выход сульфамидов 9aa-9ae находится 

в диапазоне 87-96%.  

 

Схема 7. Электросинтез сульфамидов 9aa-9ae из п-толуолсульфината натрия 6a и аминов 8a-8e. 

 

 

Важно отметить, что в случае использования в качестве стартовых реагентов как 

арилсульфонил гидразидов 2, так и п-толуолсульфината натрия 6a сульфамиды 9aa-9ai, 9ba-9fa 

получаются с высокой степенью чистоты и по данным ЯМР не загрязнены другими 

органическими продуктами. Аналитически чистые образцы, использованные для определения 

физико-химических характеристик и выхода на выделенный продукт, получали 

перекристаллизацией из этанола. 

Заключение: 

Разработан эффективный и селективный электрохимический метод синтеза 

арилсульфамидов из арилсульфонил гидразидов, п-толуолсульфината натрия и аминов в 

неподеленной электрохимической ячейке с использованием графитового анода и железного 
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катода. Соли KI, NaI, NH4I, KBr, NaBr, NH4Br, NH4Cl были применены в качестве фонового 

электролита и редокс катализатора, при этом достигается высокий выход арилсульфамидов 56-

98%. Удобной экспериментальной характеристикой предложенного электросинтеза являются 

высокие плотности тока 40 мА/см2, что позволяет проводить синтез быстро и с использованием 

небольших по площади электродов 6-7 см2. 

 

2.2.3 Электросинтез винил сульфонов из сульфонил гидразидов и алкенов 

Винил сульфоны вызывают значительный интерес в области медицинской и 

органической химии. Фрагмент винил сульфона является ключевой структурной единицей в 

целом ряду антибактериальных, [380] антипротозойных, [381] анти-ВИЧ [382] и 

нейропротекторных средств. [383] Они также широко применяются в органическом синтезе в 

качестве акцепторов Михаэля [384, 385] и для получения природных соединений. [386, 387] 

Традиционно винилсульфоны получают путем окисления винил сульфидов, [267] реакцией 

Хорнера-Уодсворта-Эммонса между сульфонил. фосфонатами и карбонильными соединениями, 

[388] конденсацией сульфонилуксусных кислот с ароматическими альдегидами по 

Кневенагелю [389] и β-элиминированием галогенсульфонов [390] или селеносульфонов. [391] 

Принимая во внимание важность винил сульфонов, [392] разработка простых и эффективных 

методов их получения является актуальной задачей. В связи с этим в последние несколько лет 

прямое сульфонилирование алкенов [393-396] и алкинов [397-399] рассматривается как одна 

из наиболее эффективных и перспективных стратегий в синтезе винил сульфонов. Ранее с 

использованием электрического тока винил сульфоны были синтезированы из сульфинатов 

натрия в качестве S-реагентов и стиролов [400] или коричной кислоты [401] в качестве C-

реагентов. 

В ходе исследования был разработан процесс электросинтеза винил сульфонов с 

выходом от умеренного до высокого из алкенов и сульфонил гидразидов с использованием 

графитового анода и железного катода, протекающий при высокой плотности тока, 60-270 

мА/см2. В процесс успешно вступают соединения как с электроноакцепторными, так и к 

электронодонорными заместителями. Благодаря использованию сверхвысоких плотностей тока, 

электросинтез проходит быстро по сравнению с предыдущими электрохимическими 

подходами, что позволяет использовать нашу методологию как препаративную. 

Электросинтез винил сульфонов 10aa-10fa, 10ka-10ta, 10ab-10af из алкенов 1a-1f, 1k-1t 

и сульфонил гидразидов 2a-2f проводился в MeCN–H2O и ТГФ–H2O с использованием KI, 

NH4I, KBr и NH4Br в качестве фоновых электролитов в неразделенной электрохимической 

ячейке в гальваностатическом режиме. (Схема 8). 
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Схема 8. Электросинтез винил сульфонов 10aa-10fa, 10ka-10ta, 10ab-10af из алкенов 1a-1f, 1k-

1t и сульфонил гидразидов 2a-2f (в обозначении продуктов 10 первый буквенный индекс 

соответствует фрагменту алкена 1, а второй буквенный индекс фрагменту гидразида 2). 

 

 

Поиск оптимальных условия электросинтеза винил сульфонов 10 выполнен на примере 

реакции стирола 1a и п-толуолсульфонил гидразида 2a (Таблица 10). 

 

Таблица 10. Оптимизация условий реакции получения винил сульфона 10aa из стирола 1a и п-

толуолсульфонил гидразида 2a. a 

 

№ 

опыта 

Мольное 

соотношение 

1a:2a 

Электролит 

(ммоль/ 

ммоль 2a) 

Растворитель 

Количество 

электричества, 

F/моль 2a 

Плотность 

тока, 

мА/см2 

Выход  

10aa, %b 

1 1:1 KI (3) MeCN-H2O 7 60 59 

2 1.5:1 KI (3) MeCN-H2O 7 60 66 

3 3:1 KI (3) MeCN-H2O 7 60 67 

4 1.5:1 KI (3) MeCN-H2O 4 60 51 

5 1.5:1 KI (3) MeCN-H2O 10 60 56 

6 1.5:1 KI (3) ТГФ-H2O 7 60 93 

7 1.5:1 KI (2) ТГФ -H2O 7 60 93 

8 1.5:1 KI (1) ТГФ -H2O 7 60 82 

9 1.5:1 KI (0.5) ТГФ -H2O 7 60 60 
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10 1.5:1 NH4I (2) ТГФ -H2O 7 60 91 

11 1.5:1 KBr (2) ТГФ -H2O 7 60 37 

12 1.5:1 NH4Br (2) ТГФ -H2O 7 60 0 

13 1.5:1 KI (2) ТГФ -H2O 7 150 90 

14 1.5:1 KI (2) ТГФ -H2O 7 270 90 

15 c 1.5:1 KI (2) ТГФ -H2O 7 270 84 

16 d 1.5:1 KI (2) ТГФ -H2O 7 270 90 

a Условия реакции: в неподеленной электрохимической ячейке к раствору п-толуолсульфонил 

гидразида 2a (300 мг, 1.61 ммоль) в 30 мл MeCN-H2O (1:1) или ТГФ-H2O (1:1) добавляли стирол 

1a (1.61-4.83 ммоль, мольное соотношение 1-3 ммоль 1a/ммоль 2a) и фоновый электролит (1.61-

4.83 ммоль, мольное соотношение 1-3 ммоль/ммоль 2a). Перемешивали при температуре 25-

30°С, пропускали электрический ток в гальваностатическом режиме с использованием 

графитового анода и железного катода (плотность тока = 60, 150 или 270 мА/см2). 

b Выход на выделенный продукт. 

c Процесс проводился с использованием платинового анода и железного катода. 

d Процесс проводился с использованием платиновых электродов. 

 

Было исследовано влияние фонового электролита и его количества, мольного 

соотношения исходных реагентов, природы растворителя, количества пропущенного 

электрического тока и его плотности, а также материалов электродов на выход 10аа. Реакция 

между 1a и 2a в мольном соотношении 1: 1 с использованием KI в качестве электролита, 

MeCN-H2O в качестве растворителя и 7 F / моль 2a электрического тока дает винил сульфон 

10aa с выходом 59% (опыт 1). В опытах 2-3 было найдено, что наиболее предпочтительным 

является использование полуторакратного избытка стирола 1а относительно гидразида 2а. 

Уменьшение (опыт 4) или увеличение (опыт 5) пропущенного через реакционную смесь 

электрического тока не привело к увеличению выхода 10aa. Было обнаружено, что 

растворитель оказывает значительное влияние на выход целевого продукта 10aa. Замена MeCN-

H2O на ТГФ-H2O увеличила выход 10aa до 93% (опыт 6). Также было исследовано влияние 

количества фонового электролита (KI). При использовании 2 моль KI на моль гидразида 2a 

(опыт 7) выход винил сульфона 10aa не изменился. При использовании 1 или 0,5 моль KI на 

моль гидразида 2a (опыты 8-9) выход 10aa уменьшился. Было показано, что природа фонового 

электролита играет решающую роль в эффективности электросинтеза винил сульфона 10aa. 

Среди фоновых электролитов KI оказался наиболее эффективным в растворе ТГФ-H2O (опыты 

10-12). Как показано в опытах 13-14, электросинтез винил сульфона 10aa может быть успешно 

проведен при сверхвысокой плотности тока. Это позволяет осуществить этот процесс быстро с 
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использованием электродов с малой площадью поверхности. Исследование влияния материалов 

электродов показало, что графитовые или Pt-аноды и Fe или Pt-катоды дают сравнимый выход 

10aa (опыты 15-16). Применение высоких плотностей тока (опыты 13-16) позволило получить 

около 0.4 г (1,6 ммоль) целевых винил сульфонов за 12 минут. Из результатов, описанных 

выше, мы пришли к выводу, что оптимальными условиями электросинтеза винил сульфонов 10 

следует считать использование полуторакратного избытка стирола 1 относительно гидразида 2, 

в качестве фонового электролита 2 ммоль KI на ммоль 2, графитовой пластины в качестве анода 

и железной пластины в качестве катода; реакция протекает лучше всего в ТГФ-Н2О (опыт 7). 

Оптимизированные условия реакции были распространены на различные алкены 1 и сульфонил 

гидразиды 2 (Таблица 11). 

 

Таблица 11. Электрохимическое сульфонилирование алкенов 1a-1f, 1k-1t сульфонил 

гидразидами 2a-2f. a,b 

 

 

10aa, 93% (90%) 

 

10ba, 78% (71%) 
 

10ca, 95% (87%) 

 

10da, 79% (63%) 

 

10ea, 93% (87%) 

 

10fa, 32% (5%) c 

 

10ka, 85% (93%) 

 

10la, 92% (61%) 

 

10ma, 61% (65%) 

 

10na, 90% (87%) 

 

10oa, 50% (43%) d 

 

10pa, 55% (70%) 
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10qa, 73% (30%) 

 

10ra, 53% (32%) 
 

10sa, 44% (77%) 

 

10ta, 25% (5%) 
 

10ab, 85% (34%) 

 

10ac, 79% (66%) 

 

10ad, 89% (78%) 

 

10ae, 18% (49%) 

 

10af, 74% (77%) 

a Условия реакции: в неподеленной электрохимической ячейке к раствору сульфонил 

гидразида 2a-2f (300 мг, 1.01-1.61 ммоль) в 30 мл ТГФ-H2O (1:1) добавляли алкен 1a-1f, 1k-1t 

(1.52-2.42 ммоль, мольное соотношение 1.5 ммоль 1/ммоль 2) и KI (2.02-3.22 ммоль, мольное 

соотношение 2 ммоль/ммоль 2). Перемешивали при температуре 30°С, пропускали 

электрический ток в гальваностатическом режиме (плотность тока = 60 или 270 мА/см2). 

b Выход на выделенный продукт. Первое значение — выход при плотности тока 60 мА/см2. 

Значение в скобках — выход при плотности тока 270 мА/см2. 

c 1-[(4-Метилфенил)сульфонил]-2-фенилпропан-2-ол (3fa) был выделен в качестве побочного 

продукта с выходом 37% (30%). 

d 1-(4-Метоксифенил)-2-тозилэтанол (3oa) был выделен в качестве побочного продукта с 

выходом 41% (33%). 

 

Когда использовали стиролы 1a-1f, 1k-1s с различными заместителями в орто-, мета- и 

пара-положениях, желаемые винил сульфоны 10aa-10fa, 10ka-10sa получали с выходом от 

умеренного до высокого. Использование α-метилстирола 1f и п-метоксистирола 1o в этой 

реакции привело к образованию соответствующих β-гидроксисульфонов 3fa и 3oa в качестве 

побочных продуктов. Это наблюдение полезно для понимания пути процесса (см. ниже). 

Применяя эту методологию, сульфонил гидразиды также можно сочетать с алифатическими 

алкенами, такими как 1-октен 1t, с получением целевого винилсульфона 10ta с выходом 25%. 

Сульфонил гидразиды 2b-2d, 2f, содержащие как электронодонорные, так и 

электроноакцепторные группы, давали целевые винил сульфоны 10ab-10ad, 10af с высоким 

выходом, в случае п-нитробензолсульфонил гидразида 2e низкий выход продукта 10ae, 

вероятно, обусловлен протеканием побочного процесса восстановления нитрогруппы на катоде. 



98 

Все винил сульфоны также были синтезированы с плотностью тока 270 мА / см2. Как показано 

в таблице 11, выход большинства продуктов в этих условиях значительно не меняется. Чтобы 

продемонстрировать возможность использования этого метода в качестве препаративного, был 

проведен мультиграммовый эксперимент (Схема 9). В результате реакции 24 ммоль стирола 1а 

и 16 ммоль гидразида 2а в оптимизированных условиях (Таблица 10, опыт 7), продукт 10аа был 

получен с выходом 93%. 

 

Схема 9. Масштабирование синтеза винил сульфона 10аа из стирола 1а и п-толуолсульфонил 

гидразида 2а.  

 

 

Для изучения механизма реакции были проведены дополнительные эксперименты с 

использованием циклической вольтамперометрии (ЦВА) на рабочем электроде из 

стеклоуглерода. В качестве растворителя использовали MeCN или MeCN–H2O (1:1). В качестве 

фонового электролита был выбран перхлорат тетрабутиламмония, который не может быть 

окислен в таких экспериментальных условиях. Было проведено исследование окислительно-

восстановительных свойств стирола 1a, п-толуолсульфонил гидразида 2a и KI в растворе 

MeCN–H2O (1:1). Полученные ЦВА кривые показаны на рис. 2. Стирол 1а окисляется в дальней 

области; соответствующий пик (+ 1,72 В) переходит в разряд фона (окисление воды, ~ +2,0 В vs 

SCE). Химически необратимый пик при + 1,36 В отвечает за окисление п-толуолсульфонил 

гидразида 2а. Окисление йодид анионов протекает значительно легче при +0,53 В. Таким 

образом, можно сделать вывод, что в экспериментальных условиях KI выступает как в качестве 

фонового электролита, так и в качестве редокс катализатора. Происходит окисление иодид 

анионов. Продукты окисления иодид анионов могут в дальнейшем участвовать в 

окислительном сульфонилировании стирола 1а п-толуолсульфонил гидразидом 2а. 
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Рисунок 2. ЦВА кривые 3.0 ммоль/л раствора п-толуолсульфонил гидразида 2а, 5.0 ммоль/л 

растворов стирола 1а и KI на рабочем электроде из стеклоуглерода (d = 1.7 мм) в 0.1 М 

Bu4NClO4 в MeCN–H2O (1:1 об.) при скорости наложения потенциала 100 мВ/с. 

 

 

Мы полагаем (Схема 10), что на первом этапе электрохимического образования 

винил сульфонов 10 йодид-анион окисляется на аноде до молекулярного йода, [283, 402-

406] который затем окисляет сульфонил гидразид 2а до сульфонил иодида А. [400] 

 

Схема 10. Возможный путь образования винил сульфона 10aa из стирола 1a и п-

толуолсульфонил гидразида 2a. 
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В процессе окисления иодид анионов и образования п-толуолсульфонил йодида А могут 

быть задействованы гипоиодиты, йодаты или периодаты. [407-409] В основном, они образуются 

в результате реакции между молекулярным иодом и гидроксид анионами, генерирующимися в 

результате катодного восстановления H2O. [410-413] Образующийся п-толуолсульфонил иодид 

A восстанавливается на катоде и дает анион B. Это было подтверждено исследованием 

электрохимического поведения свежеприготовленного п-толуолсульфонил иодида A в MeCN 

(Рис. 3). 

 

Рисунок 3. ЦВА кривая 5.0 ммоль/л раствора п-толуолсульфонил иодида A на рабочем 

электроде из стеклоуглерода (d = 1.7 мм) в 0.1 М Bu4NClO4 в MeCN при скорости наложения 

потенциала 100 мВ/с. 

 

 

Отсутствие пика на реверсной части кривой и значительное увеличение прямого 

пикового тока (Рис. 3) по сравнению с уровнем одного электрона (относительно ферроцена, 

Рис. 4) показывает, что восстановление A протекает химически необратимо по ЕСЕ механизму 

(перенос электрона-химическая реакция-перенос электрона) [414-416] в достаточно ранней 

области потенциалов (-0.75 В vs SCE). Ранее [417] электролиз п-толуолсульфонил хлорида в 

аналогичных условиях также приводил к образованию п-толуолсульфонил аниона в качестве 

основного продукта. После этого анион B окисляется до радикала C, что подтверждается 
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вольтамперометрическим исследованием п-толуолсульфината натрия в MeCN–H2O (1:1). 

Химически необратимый пик при +0,78 В vs SCE отвечает за окисление п-толуолсульфинат 

аниона B (Рис. 4). Величина пикового тока на этой кривой такая же, как величина пикового тока 

на кривой ферроцена при одинаковой скорости сканирования и концентрации. Отсюда можно 

сделать вывод, что в этом случае происходит одноэлектронное окисление. 

 

Рисунок 4. ЦВА кривые 3.0 ммоль/л растворов п-толуолсульфината натрия 6a (синий) и 

ферроцена (красный) на рабочем электроде из стеклоуглерода (d = 1.7 мм) в 0.1 М Bu4NClO4 в 

MeCN–H2O (1:1 об.) при скорости наложения потенциала 50 мВ/с. 

 

 

Также возможно, что S-центрированный радикал C образуется непосредственно из п-

толуолсульфонил иодида А или прямым анодным окислением сульфонил гидразида 2a. [400] 

На следующем этапе С перехватывается стиролом 1а. [196, 212, 217, 418, 419] В результате 

образуется С-центрированный бензил радикал D, который окисляется на аноде до бензильного 

катиона Е. [253, 420] В результате элиминирования H+ [421] или реакции с иодид анионом с 

последующим элиминированием HI [393, 394] из E образуется целевой винил сульфон 10aa. 

Если бензил катион E является достаточно стабильным, то он может гидроксилироваться водой 

с образованием β-гидроксисульфонов. Они были выделены в случае использования α-

метилстирола 1f и п-метоксистирола 1o в качестве исходных реагентов (Схема 11). 
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Схема 11 Образование β-гидроксисульфонов 3 в качестве побочных продуктов. 

 

 

Невозможность образования винил сульфона 10 посредством дегидроксилирования 

соответствующего β-гидроксисульфона была подтверждена контрольным экспериментом (см. 

Экспериментальную часть), где в результате электролиза β-гидроксисульфона 3fa в условиях 

реакции не наблюдалось образования винил сульфона 10fa. 

Заключение: 

Таким образом, был продемонстрирован эффективный электрохимический подход к 

синтезу винил сульфонов из алкенов и сульфонил гидразидов с выходом от умеренного до 

высокого. Реакция протекает в неразделенной электрохимической ячейке, снабженной 

графитовым анодом и железным катодом, с использованием KI в качестве редокс катализатора 

и фонового электролита. Широкий спектр исходных соединений с различными заместителями 

успешно вступают в этот процесс. Мультиграммовый эксперимент показал возможность 

использования этой методологии в качестве препаративного пути к винил сульфонам. На 

основе экспериментов с использованием ЦВА и литературных данных был предложен 

возможный путь протекания реакции. 

 

2.2.4. Электросинтез несимметричных тиосульфонатов из сульфонил гидразидов и тиолов 

Тиосульфонаты [422] известны с середины 19 века, [423] в настоящее время они активно 

используются в органическом синтезе как сульфонилирующие [57, 58, 424, 425] и 

тиолирующие [91, 426-431] агенты. Тиосульфонаты также проявляют антибактериальную,[432] 

гербицидную, [433] фунгицидную [434] и инсектицидную [435] активности. Традиционно 

симметричные тиосульфонаты синтезируют восстановлением сульфонил хлоридов, [436-439] а 

также окислением тиолов и дисульфидов.[440-444] Получение несимметричных 

тиосульфонатов — намного более сложная задача. Низкая селективность реакции сульфонил 

хлоридов с тиолами, приводящей к несимметричным тиосульфонатам, [445, 446] обусловлена 

быстрым образованием дисульфидов в результате никлеофильного замещения сульфо-группы в 

тиосульфонате на тиольную. В последнее время окислительные методы применяются все чаще 

для синтеза несимметричных тиоульфонатов. [4, 447-452] Тиосульфонаты были успешно 

синтезированы с помощью реакции сульфинатов натрия/сульфонил гидразидов с 
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тиолами/дисульфидами под действием I2,[453] H2O2,[454] NBS,[455] FeCl3,[456] 

CuI/фенантролин/воздух,[457, 458] CuBr2/TBHP [459] и NaI/TBHP [460] или в результате 

диспропорционирования сульфинатов натрия. [461] 

Впервые был впервые осуществлен процесс электросинтеза тиосульфонатов путем 

окислительного S-S сочетания сульфонил гидразидов и тиолов. Целевые тиосульфонаты были 

получены с выходом от удовлетворительного до высокого. Процесс протекает быстро в 

неразделенной электрохимической ячейке с использованием графитового анода и железного 

катода. В реакцию успешно вступает широкий ряд сульфонил гидразидов и тиолов различной 

структуры. 

Электросинтез тиосульфонатов 12aa-12ia, 12ab-12ae из сульфонил гидразидов 2a-2i  и 

тиолов 11a-11e проводился в растворе, ТГФ-H2O, диоксан-H2O, ТГФ-EtOH, EtOH или ДМСО, с 

использованием KI, NH4I, TBAI, NH4Br и NH4Cl в качестве фоновых электролитов в 

неподеленной электрохимической ячейке в гальваностатическом режиме (50 мА/см2), в 

качестве электродов были использованы графитовый анод и катод из нержавеющей стали 

(Схема 12). 

 

Схема 12. Электросинтез тиосульфонатов 12aa-12ia, 12ab-12ae из сульфонил гидразидов 2a-2i  

и тиолов 11a-11e (в обозначении продуктов 12 первый буквенный индекс соответствует 

фрагменту сульфонил гидразида 2, а второй буквенный индекс фрагменту тиола 11). 

 

 

На примере реакции между п-толуолсульфонил гидразидом 2a и тиофенолом 11a был 

проведен поиск оптимальных условий электросинтеза тиосульфоната 12aа. Было изучено 

влияние природы фонового электролита и его количества, мольного соотношения исходных 

соединений, количества пропущенного электричества и природы растворителя на выход 12aа 

(Таблица 12). 
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Таблица 12.Оптимизация условий реакции получения тиосульфоната 12aa из п-

толуолсульфонил гидразида 2a и тиофенола 11a. a 

 

№ 

опыта 

Мольное соотношение 

2a:11a (ммоль:ммоль) 

Электролит 

(ммоль) 
Растворитель 

Пропущенное 

электричество 

(F/моль 2a)  

Выход 

12aa, % b 

1 1:1 KI (3) ТГФ-H2O 5 17 

2 1:1 NH4I (3) ТГФ-H2O 5 43 

3 1:1 TBAI (3) ТГФ-H2O 5 следы 

4 1:1 NH4Br (3) ТГФ-H2O 5 <10 

5 1:1 NH4Cl (3) ТГФ-H2O 5 <10 

6 1:1 NH4I (2) ТГФ-H2O 5 49 

7 1:1 NH4I (1) ТГФ-H2O 5 51 

8 1:1 NH4I (0.5) ТГФ-H2O 5 34 

9 1.5:1 NH4I (1) ТГФ-H2O 5 57 

10 2:1 NH4I (1) ТГФ-H2O 5 62 

11 3:1 NH4I (1) ТГФ-H2O 5 67 

12 1:2 NH4I (1) ТГФ-H2O 5 70 

13 1:3 NH4I (1) ТГФ-H2O 5 68 

14 1:2 NH4I (1) ТГФ-H2O 10 65 

15 1:2 NH4I (1) ТГФ-H2O 15 40 

16 1:2 NH4I (1) ТГФ-H2O 4 24 

17 1:2 NH4I (1) диоксан-H2O 5 47 

18 1:2 NH4I (1) ТГФ-EtOH 5 57 

19 1:2 NH4I (1) EtOH 5 22 

20 1:2 NH4I (1) ДМСО 5 следы 

21 1:2 LiClO4 (1) ТГФ-H2O 5 14 

22 c 1:2 NH4I (1) ТГФ-H2O 5 68 

a Условия реакции: в неподеленной электрохимической ячейке к раствору п-толуолсульфонил 

гидразида 2a (1-3 ммоль, 186-558 мг) в 30 мл ТГФ-H2O (1:1), диоксан-H2O (1:1), ТГФ-EtOH 

(1:1), EtOH или ДМСО добавляли тиофенол 11a (1-3 ммоль, мольное соотношение 0.33-3 ммоль 
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11a/ммоль 2a) и фоновый электролит (0.5-3 ммоль, мольное соотношение 0.5-3 ммоль/ммоль 2a 

или 11a (по недостатку)). Перемешивали при температуре 30°С, пропускали электрический ток 

в гальваностатическом режиме (плотность тока = 50 мА/см2) с использованием графитового 

анода и катода из нержавеющей стали. 

b Выход на выделенный продукт. 

c Опыт был проведен с использованием платиновых электродов. 

 

В первых опытах электросинтез проводился в системе ТГФ-H2O при мольном 

соотношении 2a:11a равном 1:1 с использованием трехкратного избытка фонового электролита; 

пропускали 5 F/моль 2a электричества. Было показано, что природа фонового электролита 

оказывает значительное влияние на эффективность образования тиосульфоната 12aа (опыты 1-

5). Использование TBAI, NH4Br и NH4Cl не привело к целевому продукту в значительном 

количестве. Только в случае применения KI и NH4I выход 12aa составил 17% и 43% 

соответственно (опыты 1-2). Для дальнейшей оптимизации в качестве фонового электролита 

был выбран NH4I. Снижение количества используемого NH4I до 1 экв увеличило выход 

целевого тиосульфоната 12aa до 51% (опыт 7). Ключевым фактором в достижении высокого 

выхода 12aa оказалось мольное соотношение исходных соединений 2a и 11a. Проведение 

процесса с избытком одного из реагентов привело к значительному увеличению выхода 2aa до 

62-70% (опыты 10-13). Соотношение 2 моль 11а на 1 моль 2а оказалось наиболее подходящим, 

выход 12aa составил 70% (опыт 12). Дальнейшее увеличение мольного соотношения 2а:11а не 

привело к увеличению выхода целевого продукта. Увеличение количества пропущенного 

электричества до 10 F/моль 2a не привело к увеличению выхода 12aа (опыт 14). После 

пропускания 15 F / моль 2a электричества 12aa образовалось только с выходом 40% (опыт 15). 

Снижение пропущенного электричества до 4 F/моль 2a привело к резкому падению выхода 

тиосульфоната до 24% (опыт 16). Замена системы ТГФ-H2O на другие растворители (H2O-

диоксан, ТГФ-EtOH, EtOH, ДМСО) привела только к снижению выхода 12aa (опыты 17-20). 

Проведение электросинтеза с использованием инертного электролита LiClO4 привело к 

образованию 12aa с выходом только 14% (опыт 21). Замена электродов на платиновые не 

оказала существенного влияния на выход 12aa (опыт 22). Побочный процесс образования 

дифенилдисульфида не позволил нам достичь более высокого выхода целевого продукта 

сульфонилирования тиофенола. На основе полученных данных были определены оптимальные 

условия электросинтеза тиосульфонатов из сульфонил гидразидов и тиолов, а именно 

использование 1 моль NH4I и 2 моль тиофенола 11a на моль гидразида 2a. Реакция протекает 

лучше всего в ТГФ-H2O (1:1) в качестве растворителя с 5 F / моль 2a пропущенного 

электричества (Таблица 12, опыт 12). 
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В найденных оптимальных условиях (Таблица 12, опыт 12) был проведен синтез 

широкого ряда тиосульфонатов 12 из сульфонил гидразидов 2 и тиолов 11 (Таблица 13). 

Различные сульфонил гидразиды 2 как с электронодонорными, так и с электроноакцепторными 

группами в ароматическом кольце приводили к целевым тиосульфонатам 12 с выходом от 

умеренного до высокого. Только в случае п-нитробензолсульфонил гидразида 2e и 

мезитиленсульфонил гидразида 2i соответствующие тиосульфонаты 12ea и 12ia были получены 

с низким выходом. Эти факты могут быть объяснены восстановлением нитрогруппы на катоде 

и стерическим затруднением в случае производного мезитилена. Арилтиолы 11b, 11c и 

алкилтиолы 11d и 11e также успешно вступают в эту реакцию и дают тиосульфонаты 12ab-12ae 

с выходом от умеренного до высокого. 

 

Таблица 13. Электросинтез тиосульфонатов 12aa-12ia, 12ab-12ae из сульфонил гидразидов 2a-

2i и тиолов 11a-11e. a, b 

 

 

12aa, 70% 

 

12ba, 57% 

 

12ca, 66% 

 

12da, 61% 

 

12ea, 25% 

 

12fa, 46% 

 

12ga, 55% 

 

12ha, 43% 

 

12ia, 30% 

 

12ab, 68% 

 

12ac, 80% 

 

12ad, 35% 

 

12ae, 55% 
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a Условия реакции: в неподеленной электрохимической ячейке к раствору гидразида 2a-2i (1 

ммоль) в 30 мл ТГФ-H2O (1:1) добавляли тиол 11a-11e (2 ммоль, мольное соотношение 2 ммоль 

11/ммоль 2) и фоновый электролит NH4I (1 ммоль, мольное соотношение 1 ммоль/ммоль 2). 

Перемешивали при температуре 30°С, пропускали электрический ток в гальваностатическом 

режиме с использованием графитового анода и катода из нержавеющей стали (плотность тока = 

50 мА/см2). 

b Выход на выделенный продукт. 

 

Был проведен мультиграммовый электросинтез тиосульфоната 12aа. В результате 

реакции между 10 ммоль п-толуолсульфонил гидразида 2а и 20 ммоль тиофенола 11а в 

оптимизированных условиях (Таблица 12, опыт 12) желаемый продукт 12aа был получен с 

выходом 64% (Схема 13). 

 

Схема 13. Масштабирование синтеза тиосульфоната 12аа из сульфонил гидразида 2а и 

тиофенола 11а. 

 

 

Для исследования механизма протекающего процесса были проведены эксперименты с 

использованием циклической вольтамперометрии. Их проводили на рабочем электроде из 

стеклоуглерода в растворе ТГФ-H2O (1:1 об.). В качестве фонового электролита был выбран 

перхлорат тетрабутиламмония, поскольку он не может быть окислен в этих условиях. 

Было проведено исследование окислительно-восстановительных свойств п-

толуолсульфонил гидразида 2a, тиофенола 11 и NH4I в растворе ТГФ-H2O (1:1 об.). 

Полученные ЦВА-кривые показаны на рис. 5. Окисление иодид аниона происходит в наиболее 

ближней области при +0.55 В. Химически необратимое окисление п-толуолсульфонил 

гидразида 2а происходит при +1.18 В. Тиофенол 11а окисляется при наибольшем значении 

потенциала (+1.52 В). По полученным данным можно сделать вывод, что в экспериментальных 

условиях NH4I служит как фоновым электролитом, так и редокс-катализатором. 
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Рисунок 5. ЦВА кривые для 3.0 ммоль/л растворов NH4I, п-толуолсульфонил гидразида 2a, 

тиофенола 11a на рабочем электроде из стеклоуглерода (d = 1.7 мм) в 0.1 М Bu4NClO4 в ТГФ–

H2O (1:1 об.) при скорости наложения потенциала 100 мВ/с 

 

 

На основании литературных и экспериментальных данных нами был предложен 

механизм обнаруженного процесса (Схема 14). На первой стадии реакции йодид-анион 

окисляется на аноде до молекулярного йода, [283, 402-406] который затем окисляет п-

толуолсульфонил гидразид 2а, что приводит к образованию п-толуолсульфонил иодида A. [400] 

Гипоиодиты, йодаты или периодаты также могут быть вовлечены в процессы анионного 

окисления иодида и образования п-толуолсульфонил иодида A. [407, 408] Они могут 

генерироваться в результате реакции между молекулярным йодом и гидроксид анионами, 

образующимися при катодном восстановлении H2O. [410-413] Целевой тиосульфонат 12aa 

может образовываться из A несколькими путями. Первый — нуклеофильная атака тиофенола 

11а на иодид А с элиминированием HI. Тиофенол 11а также может быть депротонирован 

гидроксид анионами, образующимися на катоде, с образованием тиофенолят аниона С, который 

может взаимодействовать с сульфонил иодидом, приводя к желаемому продукту 12aа. 

Тиофенолят анион C может быть окислен молекулярным иодом [303] или гипоиодитами, 

йодатами, периодатами, образуя сульфенил иодид D.[462] Его реакция с сульфонил радикалом 

B, генерируемым из нестабильного сульфонил иодида A или в результате прямого анодного 

окисления сульфонил гидразида 2a, также приводит к тиосульфонату 12aa.[463] Побочный 

продукт дифенилдисульфид Е может образовываться в результате реакции тиофенола 11а [464] 

или тиофенолят-аниона С с сульфенил иодидом D,[465] а также посредством окисления 

тиофенолят-аниона С молекулярным йодом, гипоиодитами, йодатами и периодатами с 

последующей рекомбинацией образующихся тиильных радикалов. Кроме того, тиильный 

радикал и тиофенолят-анион C могут образовываться в результате восстановительного 

расщепления S-S связи дифенилдисульфида E. 
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Схема 14. Возможные пути образования тиосульфоната 12aa из п-толуолсульфонил гидразид 

2а и тиофенола 11a. 

 

 

Заключение: 

В результате работы мы продемонстрировали применение электрического тока для 

синтеза несимметричных тиосульфонатов из сульфонил гидразидов и тиолов посредством 

окислительного образования S-S связи. Процесс проводится в неразделенной 

электрохимической ячейке, с использованием графитового анода и катода из нержавеющей 

стали. NH4I применялся как в качестве фонового электролита, так и в роли редокс катализатора. 

Широкий ряд исходных веществ успешно вступает в эту реакцию. Возможный механизм 

реакции был предложен с использованием циклической вольтамперометрии. 

 

2.2.5. Электросинтез сульфонатов из сульфонил гидразидов и N-гидрокси соединений 

Среди большого числа процессов окислительного сочетания процессы с участием S- и O-

компонентов довольно мало изучены, что обусловлено их легким переокислением и 

фрагментацией. [466-468] К настоящему времени известно лишь несколько примеров 

окислительного S-O сочетания.[469, 470] Нами впервые был осуществлен электрохимически 

индуцированный процесс окислительного S-O сочетания. Сульфонил гидразиды и N-

гидроксисоединения, такие как N-гидроксиимиды и N-гидроксибензотриазолы, использованы в 

качестве исходных реагентов. В результате образуются различные сульфонаты. Разработанная 
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стратегия представляет собой достаточно атом-экономичный подход: один реагент теряет два 

атома азота и три атома водорода, а другой реагент теряет только один атом водорода. 

Сульфонаты, аналогичные синтезированным структурам, известны как эффективные 

ингибиторы сериновой протеазы. [471-473] Они также применяются в органическом синтезе: 

[474-481] комбинация сульфонильных и N-гидрокси групп в одной молекуле позволяет 

активировать обе эти группы для получения сульфамидов, [482] ариламидов, [483] 

производных хиназолиндиона и мочевины. [484-486] Подобные структуры, содержащие 

карбоксилатный фрагмент вместо сульфонатного, широко используются в качестве 

предшественников алкильных радикалов при облучении видимым светом. [487-491]  

Электросинтез сульфонатов 14aa-14na, 14ab-14af из сульфонил гидразидов 2a-2n и N-

гидрокси соединений 13a-13f проводили в растворе, ТГФ-H2O, MeCN-H2O, ТГФ-MeOH и 

MeOH, с использованием NH4I, NH4Br, NH4Cl, KBr, NaBr и NH4Br/LiClO4 в качестве фоновых 

электролитов (Схема 15). 

 

Схема 15. Электросинтез сульфонатов 14aa-14na, 14ab-14af из сульфонил гидразидов 2a-2n и 

N-гидрокси соединений 13a-13f (в обозначении продуктов 14 первый буквенный индекс 

соответствует фрагменту сульфонил гидразида 2, а второй буквенный индекс фрагменту N-

гидрокси соединения 13). 

 

 

С формальной точки зрения, для окисления азотсодержащей части суфонил гидразидов, 

включая 2а, требуется четыре электрона. В первых опытах (Таблица 14, опыты 1-5) было 

пропущено теоретически рассчитанное количество электричества.  
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Таблица 14. Оптимизация условий электросинтеза сульфоната 14aa из п-толуолсульфонил 

гидразида 2a и N-гидроксисукцинимида 13a. a 

 

№ 

опыта 
Электролит (ммоль) 

Количество 

электричества, 

F/моль 2a 

Температура, 

°C 
Растворитель 

Выход 

14aa, % b 

1 NH4I (3) 4 25 ТГФ-H2O 45 

2 NH4Br (3) 4 25 ТГФ-H2O 68 

3 NH4Cl (3) 4 25 ТГФ-H2O 66 

4 KBr (3) 4 25 ТГФ-H2O 31 

5 NaBr (3) 4 25 ТГФ-H2O 26 

6 NH4Br (3) 7 25 ТГФ-H2O 75 

7 NH4Br (3) 10 25 ТГФ-H2O 84 

8 NH4Br (3) 15 25 ТГФ-H2O 78 

9 NH4Br (2) 10 25 ТГФ-H2O 56 

10 NH4Br (1) 10 25 ТГФ-H2O 60 

11 NH4Br (0.2)+LiClO4 (3) 10 25 ТГФ-H2O 18 

12 NH4Br (3) 10 25 MeCN-H2O 70 

13 NH4Br (3) 10 25 ТГФ-MeOH 65 

14 NH4Br (3) 10 25 MeOH 57 

15 NH4Br (3) 10 40 ТГФ-H2O 95 

16 NH4Br (3) 10 60 ТГФ-H2O 62 

a Условия реакции: в неподеленной электрохимической ячейке к раствору п-толуолсульфонил 

гидразида 2a (1 ммоль, 186 мг) в 30 мл ТГФ-H2O (1:1), MeCN-H2O (1:1), ТГФ-MeOH (1:1) или 

MeOH добавляли N-гидроксисукцинимид 13a (1 ммоль, 115 мг) и фоновый электролит (0.2-3 

ммоль, 20-435 мг). Перемешивали при температуре 25-60°С, пропускали электрический ток в 

гальваностатическом режиме (графитовый анод, катод из нержавеющей стали, плотность тока = 

60 мА/см2). 

b Выход на выделенный продукт. 
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Было показано, что природа фонового электролита играет важную роль в эффективности 

процесса S-O сочетания (Таблица 14, опыты 1-5). При использовании NH4Br был достигнут 

наилучший результат: выход 14aa составил 68% (опыт 2). После этого было исследовано 

влияние количества пропущенного электричества. Его увеличение до 7 F / моль привело к 

незначительному увеличению выхода 14aa (опыт 6), пропускание 10 F / моль привело к 

целевому продукту 14aa с выходом 84% (опыт 7). Дальнейший рост количества электричества 

не привел к существенным изменениям (опыт 8). Использование менее 3 эквивалентов NH4Br 

или применение смеси LiClO4 / NH4Br вызывало снижение выхода продукта сочетания 14aa 

(опыты 9-11). Как показано в опытах 12-14, проведение электросинтеза в растворителях, 

отличных от ТГФ-H2O, не оказало существенного влияния на эффективность реакции. 

Повышение температуры процесса до 40 °C повысило выход продукта 14aa до 95% (опыт 15), 

дальнейшее нагревание приводило к 14aa с выходом только 62% (опыт 16). Таким образом, на 

основании полученных экспериментальных данных было показано, что лучше всего реакция 

идет при 40 °C с 3 эквивалентами NH4Br в качестве фонового электролита, 10 F/моль 

пропущенного электричества и ТГФ-H2O в качестве растворителя (Таблица 14, опыт 15). 

Затем мы распространили оптимальные условия реакции на широкий ряд сульфонил 

гидразидов 2a-2n и различных N-гидрокси соединений 13a-13f (Таблица 15). Арилсульфонил 

гидразиды 2a-2k вступали в реакцию окислительного S-O сочетания с N-

гидроксисукцинимидом 13a, образуя целевые сульфонаты 14aa-14ka с выходом от умеренного 

до высокого, за исключением случаев 2b и 2i. Низкий выход продукта 14ba может быть 

объяснен рядом побочных окислительных процессов с участием йода или его производных. 

[492-495] Предположительно, стерическое затруднение мезитиленсульфонил гидразида 2i было 

ключевым фактором низкой эффективности образования продукта 14ia. Реакция п-

нитрозамещенного бензолсульфонил гидразида 2e приводила к неразделимой смеси, возможно, 

продуктов восстановления нитрогруппы. Гетарил замещенные сульфонил гидразиды 2l и 2m 

дают целевые продукты с умеренным выходом. Из метансульфонил гидразида 2n продукт 

сочетания 14na получен с высоким выходом, что демонстрирует применимость этой 

методологии и к алкильным субстратам. O-компонентом в обнаруженном процессе может 

служить не только N-гидроксисукцинимид 13a: другие N-гидроксиимиды 13b-13d и N-

гидроксибензотриазолы 13e и 13f привели к образованию продуктов сочетания с умеренным 

выходом. 
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Таблица 15. Электросинтез сульфонатов 14aa-14na, 14ab-14af из сульфонил гидразидов 2a-2n 

и N-гидрокси соединений 13a-13f. a, b 

 

 

14aa, 95% 

 

14ba, 19% 

 

14ca, 65% 

 

14da, 67% 

 

14fa, 75% 

 

14ga, 73% 

 

14ha, 87% 

 

14ia, 17% 

 

14ja, 45% 

 

14ka, 62% 

 

14la, 41% 

 

14ma, 52% 

 

14na, 67% 
 

14ab, 53% 
 

14ac, 38% 

 

14ad, 55% 

 

14ae, 25% 
 

14af, 53% 

a Условия реакции: в неподеленной электрохимической ячейке к раствору сульфонил 

гидразида 2a-2n (1 ммоль) в 30 мл ТГФ-H2O (1:1) добавляли N-гидрокси соединение 13a-13f (1 
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ммоль) и NH4Br (3 ммоль). Перемешивали при температуре 40°С, пропускали электрический 

ток в гальваностатическом режиме (графитовый анод, катод из нержавеющей стали, плотность 

тока = 60 мА/см2). 

b Выход на выделенный продукт. 

 

В оптимизированных условиях (Таблица 14, опыт 15) также были использованы 

сульфинаты натрия 6a, 6f, 6k в качестве S-реагентов. Их взаимодействие с N-

гидроксисукцинимидом 13a протекает менее эффективно, чем в случае сульфонил гидразидов 

2: целевые продукты сочетания 14aa, 14fa, 14ka образуются с выходом 29-40%. 

 

Схема 16. Электросинтез сульфонатов 14aa, 14fa, 14ka из сульфинатов натрия 6a, 6f, 6k и N-

гидроксисукцинимида 13a (выход определяли по ЯМР, 1,4-динитробензол в качестве 

внутреннего стандарта). 

 

 

На основании нашего предыдущего опыта [46, 324] и литературных данных мы 

предложили два возможных пути этого процесса: ионный и радикальный (Схема 17). Было 

также проведено несколько дополнительных экспериментов, включая циклическую 

вольтамперометрию. ЦВА эксперименты были выполнены на рабочем электроде из 

стеклоуглерода в ТГФ-H2O (1:1 об.) с использованием тетрабутиламмоний перхлората в 

качестве фонового электролита. 
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Схема 17. Возможные пути образования сульфоната 14aa из п-толуолсульфонил гидразида 2a и 

N-гидроксисукцинимида 13a. 

 

 

В обоих маршрутах начальная стадия процесса — анодное окисление бромид аниона, в 

результате чего образуется молекулярный бром. Данные ЦВА показали, что среди всех 

участников реакции бромид анион окисляется при самых ранних потенциалах (Рис. 6, + 1,13 В). 

 

Рисунок 6. ЦВА кривые 3.0 ммоль/л растворов NH4Br, п-толуолсульфонил гидразида 2а и N-

гидроксисукцинимида 13а на рабочем электроде из стеклоуглерода (d = 2.9 мм) в 0.1 М 

Bu4NClO4 в ТГФ-H2O (1:1 об.) при скорости наложения потенциала 100 мВ/с. 

 

 

Хорошо известно, [496] что молекулярный бром может окислять п-толуолсульфонил 

гидразид 2а с образованием п-толуолсульфонил бромида А. В процессах окисления бромид 

аниона и образования п-толуолсульфонил бромида А также могут участвовать гипобромиты, 

броматы, перброматы ([Br]+) [497-499] или трибромид анион Br3
-. [500-502] Гипобромиты, 
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броматы и перброматы, в основном, образуются в результате реакции между молекулярным 

бромом и гидроксид анионом, образующимся при катодном восстановлении H2O. [503, 504] 

Трибромид анион может генерироваться в результате реакции молекулярного брома с бромид 

анионом. [505] Исходный N-гидроксисукцинимид 13a может депротонироваться гидроксид 

анионом с образованием аниона C. Ионное взаимодействие между п-толуолсульфонил 

бромидом A в качестве электрофила и N-гидроксисукцинимид анионом C в качестве 

нуклеофила приводит к продукту сочетания 14aa. Реакция между заранее приготовленным п-

толуолсульфонил бромидом A и калиевой солью N-гидроксисукцинимида C’ без участия 

электричества дает продукт сочетания 14aa с выходом 68% в растворе ТГФ-H2O при 40 ° C 

(Схема 18). Этот факт продемонстрировал возможность образования сульфоната 14aa из 

промежуточных соединений A и C в условиях электрохимической реакции. 

 

Схема 18. Синтез сульфоната 14aa из индивидуально приготовленным п-толуолсульфонил 

бромида A и калиевой соли N-гидроксисукцинимида C’ (контрольный эксперимент). 

 

 

Что касается радикального пути, п-толуолсульфонил бромид А может разлагаться с 

образованием п-толуолсульфонил радикала В и бром радикала. [506] Радикал В также может 

генерироваться в результате прямого анодного окисления сульфонил гидразида 2а. [507] 

Образование N-оксимидного радикала D может происходить по различным маршрутам. Первый 

из них представляет собой прямое анодное окисление N-гидроксисукцинимида 13a (Рис. 6, 

+1,67 В) [289, 290] или N-оксисукцинимид аниона C. Второй — реакция между 13a и бром 

радикалом или гипобромитами, броматами или перброматами. Рекомбинация п-

толуолсульфонил радикала B и N-оксиимидного радикала D дает целевой продукт 14aa. 

Заключение: 

В результате работы был разработан атом-эффективный электрохимически 

индуцированный процесс окислительного S-O сочетания, который позволяет избежать 

использования стехиометрических количеств химических окислителей. В качестве 

исходных реагентов были использованы сульфонил гидразиды и N-гидроксисоединения. 

Процесс проводят в условиях постоянного тока в экспериментально простой 

неразделенной электрохимической ячейке, снабженной графитовым анодом и катодом 

из нержавеющей стали. Применение NH4Br в качестве фонового электролита и редокс 
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катализатора позволяет селективно окислять исходные сульфонил гидразиды и N-

гидроксисоединения, что приводит к образованию продуктов сочетания с выходом от 

умеренного до высокого. На основании результатов циклической вольтамперометрии и 

контрольного эксперимента, а также литературных данных были предложены 

возможные пути протекания процесса: молекулярный бром, образующийся при анодном 

окислении NH4Br, или гипобромит, бромат, пербромат и трибромид анионы окисляют 

исходные реагенты с образованием реакционноспособных промежуточных соединений, 

которые сочетаются с образованием S-O связи. 
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ГЛАВА 3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектральные приборы. Спектры ЯМР регистрировали на спектрометрах Bruker AW-

300 (300.13 МГц для 1Н, 75.4 МГц для 13С) в растворителе CDCl3, DMSO-d6, химические сдвиги 

приведены в м.д. по шкале δ относительно ТМС. Масс-спектры высокого разрешения (HRMS) 

получены c использованием ионизации распылением в электрическом поле (ESI), прибор 

Bruker MicroTOF, прибор Bruker MaXis. ИК-спектры регистрировали на спектрометре Bruker 

ALPHA FT-ИК.  

Хроматографические методы. ТСХ-анализ проводили с использованием 

хроматографических пластинок Silufol UV-254. Для хроматографии применяли силикагель 

(0.060-0.200 мм, 60А, CAS 7631-86-9). 

Прочие приборы. Температуры плавления определяли с использованием нагревательного 

столика Кофлера. 

 

3.1. Экспериментальная часть к главе 2.1.2. Синтез β-гидроксисульфонов 

оксисульфонилированием стиролов сульфонил гидразидами в присутствии 

Cu(I). 

Винилбензол (стирол, 1a), 1-метил-2-винилбензол (1b), 1-трет-бутил-4-винилбензол (1d), 1-

хлор-4-винилбензол (1e), изопропенил-бензол (1f), п-толуолсульфонил гидразид (2a), 4-изо-

пропилбензальдегид, 4-хлорацетофенон, 4-бромацетофенон, 4-нитроацетофенон, 4-

метоксиацетофенон, 4-иодбензолсульфонил хлорид, 4-бромбензолсульфонил хлорид, 4-

метоксибензолсульфонил хлорид, 4-нитробензолсульфонил хлорид, метилтрифенилфосфоний 

бромид, t-BuOK, Na2SO4, перхлорат тетрабутиламмония, CuBr, MeCN, ТГФ, CHCl3, CH2Cl2, 

MeOH, петролейный эфир (ПЭ, 40/70), этил ацетат (ЭА), гидразин гидрат (64% масс. раствор 

гидразина в воде) были приобретены у коммерческих поставщиков и использованы без 

предварительной очистки. 1-изо-Пропил-4-винилбензол (1c), 1-хлор-4-изопропенилбензол (1g), 

1-бром-4-изопропенилбензол (1h), 1-нитро-4-изопропенилбензол (1i), 1-метокси-4-

изопропенилбензол (1j) были синтезированы олефинированием по Виттигу согласно 

литературной методике.[508] 4-Иодбензолсульфонил гидразид (2b), 4-бромбензолсульфонил 

гидразид (2c), 4-метоксибензолсульфонил гидразид (2d), 4-нитробензолсульфонил гидразид 

(2e) были синтезированы из соответствующих сульфонил хлоридов по литературной 

методике.[509] 

Эксперименты с использованием циклической вольтамперометрии (ЦВА) проводились на 

компьютерном потенциостате IPC-Pro производства Econix (погрешность сканирования 1.0%, 

настройка потенциала 0.25 мВ). Для опытов была использована пятигорлая стеклянная 



119 

коническая электрохимическая ячейка объемом 10 мл с водяной рубашкой для 

термостатирования. ЦВА-кривые регистрировали с использованием трехэлектродной схемы. 

Рабочий электрод представлял собой дисковый электрод из стеклоуглерода (d = 1.7 мм). 

Платиновый провод служил вспомогательным электродом. Насыщенный каломельный 

электрод (SCE) использовали в качестве электрода сравнения и связывали с раствором с 

помощью мостика с пористой керамической диафрагмой, заполненной фоновым электролитом. 

Испытуемые растворы термостатировали при 25 ± 0.5 ° С. В типичном случае использовали 5 

мл раствора; концентрация деполяризатора составляла 2 ммоль/л. Рабочий электрод 

полировали перед записью каждой ЦВА-кривой. 

 

Получение стиролов 1c, 1g-1j. Согласно литературной методике, [508] к раствору 

метилтрифенилфосфоний бромида (14.3-19.1 г, 39.9-53.4 ммоль) в ТГФ (50 мл) добавляли t-

BuOK (4.8-6.5 г, 43.1-57.7 ммоль) при интенсивном перемешивании в инертной атмосфере в 

течение 10 минут. Смесь перемешивали в течение 1 часа при комнатной температуре. Затем 

добавляли соответствующее карбонильное соединение (4-изопропилбензальдегид, 4-

хлорацетофенон, 4-бромацетофенон, 4-нитроацетофенон или 4-метоксиацетофенон, 3.0 г, 15.1-

20.2 ммоль). Смесь перемешивали в течение 24 часов при комнатной температуре. После этого 

ее разбавляли CH2Cl2 (180 мл), промывали водой (3 × 15 мл) и сушили над Na2SO4. 

Растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. Стиролы 1c, 1g-1j выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием элюента ПЭ-ЭА с увеличением доли последнего от 0 

до 10 объемных процентов. 

1-изо-Пропил-4-винилбензол (1с).[510]  

 

4-изо-Пропилбензальдегид (3.0 г, 20.2 ммоль) привел к соответствующему стиролу в виде 

бесцветного масла (2.2 г, 15.2 ммоль, 75%). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 1.24 (д, J = 6.9 Гц, 6 H), 2.80-

2.96 (м, 1 Н), 5.17 (дд, J = 10.9, 1.1 Гц, 1 H), 5.69 (дд, J = 17.6, 1.1 Гц, 1 H), 6.68 (дд, J = 17.6, 10.9 

Гц, 1 H), 7.17 (д, J = 8.1 Гц, 2 Н), 7.33 (д, J = 8.0 Гц, 2 Н). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 23.9, 33.9, 112.8, 

126.2, 126.6, 135.2, 136.7, 148.6. 

1-Хлор-4-изо-пропенилбензол (1g).[511]  

 

4-Хлорацетофенон (3.0 г, 19.4 ммоль) привел к соответствующему стиролу в виде бесцветного 

масла (2.3 г, 15.1 ммоль, 78%). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.13 (с, 3 H), 5.10 (с, 1 H), 5.36 (с, 1 H), 7.29 
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(д, J = 8.6 Гц, 2 H), 7.39 (д, J = 8.6 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.7, 112.9, 126.8, 128.3, 133.1, 

139.6, 142.1.  

1-Бром-4-изо-пропенилбензол (1h).[512]  

 

4-Бромацетофенон (3.0 г, 15.1 ммоль) привел к соответствующему стиролу в виде бесцветного 

масла (2.1 г, 10.6 ммоль, 70%). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.13 (с, 3 H), 5.11 (с, 1 H), 5.36 (с, 1 H), 7.33 

(д, J = 8.6 Гц, 2 H), 7.45 (д, J = 8.6 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.6, 113.0, 121.3, 127.1, 131.2, 

140.1, 142.2.  

1-изо-Пропенил-4-нитробензол (1i). [513] 

 

4-Нитроацетофенон (3.0 г, 18.2 ммоль) привел к соответствующему стиролу в виде желтого 

масла (1.9 г, 11.8 ммоль, 65%). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.17 (с, 3 H), 5.28 (с, 1 H), 5.51 (с, 1 H), 7.57 

(д, J = 8.9 Гц, 2 H), 8.15 (д, J = 8.9 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.5, 116.3, 123.5, 126.2, 141.5, 

146.9, 147.6.  

1-изо-Пропенил -4-метоксибензол (1j). [514]  

 

4-Метоксиацетофенон (3.0 г, 20.0 ммоль) привел к соответствующему стиролу в виде белого 

порошка (2.4 г, 16.0 ммоль, 80%). T пл. = 30.5-31.0°С (лит. [514] T пл. = 32.0-32.5°С). 1H ЯМР 

(CDCl3), δ: 2.15 (с, 3 H), 3.82 (с, 3 H), 5.01 (с, 1 H), 5.30 (с, 1 H), 6.88 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.43 (д, J 

= 8.8 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.9, 55.2, 110.6, 113.5, 126.6, 133.7, 142.5, 159.1. 

 

 

Получение сульфонил гидразидов 2b-2e.  

Согласно литературной методике, [509] раствор соответствующих арилсульфонил хлоридов (4-

йодбензолсульфонил хлорид, 4-бромбензолсульфонил хлорид, 4-метоксибензолсульфонил 

хлорид, 4-нитробензолсульфонил хлорид, 5.0 г, 16.5-24.2 ммоль) в ТГФ (20 мл) охлаждали в 

ледяной бане до 5 °С. Гидразин гидрат (64% мас. раствор гидразина в воде, 2.1-3.0 г; 41.2-60.5 

ммоль) медленно добавляли при перемешивании. Затем реакционную смесь перемешивали при 

5 °C в течение 30 минут, разбавляли ЭА (20 мл), промывали водой (3 × 5 мл) и сушили над 
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Na2SO4. Растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса, получали чистые продукты 2b-

2e. 

4-Иодбензолсульфонил гидразид (2b). [515] 

 

4-Иодбензолсульфонил хлорид (5.0 г, 16.5 ммоль) привел к соответствующему гидразиду в виде 

белого порошка (4.3 г, 14.5 ммоль, 88%). T пл. = 173.0-175.0°С (лит. [515] T пл. = 162.0°С). 1H 

ЯМР (ДМСО-d6), δ: 4.16 (уш. с, 2 H), 7.56 (д, J = 8.4 Гц, 2 H), 7.98 (д, J = 8.9 Гц, 2 H), 8.46 (с, 1 

H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 100.7, 129.4, 137.8, 137.9. Вычислено для С6Н7IN2О2S С: 24.17 %, Н: 

2.37 %, I: 42.57 %, N: 9.40 %, S: 10.76 %. Найдено С: 24.23 %, Н: 2.45 %, I: 42.18 %, N: 9.21 %, S: 

10.57 %. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для 

[С6Н7IN2NaО2S]+ : 320.9171. Найдено: 320.9167. ИК (KBr), ν, см-1: 3366, 3291, 1571, 1321, 1158, 

1085, 1007, 933, 814, 737, 642, 556. 

4-Бромбензолсульфонил гидразид (2c). [516]  

 

4-Бромбензолсульфонил хлорид (5.0 г, 19.6 ммоль) привел к соответствующему гидразиду в 

виде белого порошка (4.5 г, 18.0 ммоль, 92%). T пл. = 114.0-116.0°С (лит. [516] T пл. = 113.0-

114.0°С).1H ЯМР (ДМСО-d6), δ: 4.20 (уш. с, 2 H), 7.73 (д, J = 8.6 Гц, 2 H), 7.80 (д, J = 8.6 Гц, 2 

H), 8.50 (с, 1 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 126.5, 129.7, 132.0, 137.5.  

4-Метоксибензолсульфонил гидразид (2d). [517]  

 

4-Метоксибензолсульфонил хлорид (5.0 г, 24.2 ммоль) привел к соответствующему гидразиду в 

виде белого порошка (4.6 г, 23.0 ммоль, 95%). T пл. = 107.0-109.0°С (лит. [517] T пл. = 105.0-

110.0°С). 1H ЯМР (ДМСО-d6), δ: 3.83 (с, 3 H), 3.92 (уш. с, 1 H), 7.12 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.74 (д, J 

= 8.8, 2 H), 8.21 (с, 1 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 55.7, 114.2, 129.5, 129.8, 162.4.  

4-Нитробензолсульфонил гидразид (2e). [517]  

 

4-Нитробензолсульфонил хлорид (5.0 г, 22.6 ммоль) привел к соответствующему гидразиду в 

виде желтого порошка (3.7 г, 16.9 ммоль, 75%). T пл. = 150.0-152.0°С (лит. [517] T пл. = 152.0-

157.0°С). 1H ЯМР (ДМСО-d6): δ 4.34 (уш. с, 2 H), 8.05 (д, J = 8.9 Гц, 2 H), 8.42 (д, J = 8.9 Гц, 2 

H), 8.75 (с, 1 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6): δ 124.2, 129.2, 144.2, 149.7.  
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Общая методика 1. Подбор оптимальных условий оксисульфонилирования на примере 

взаимодействия стирола 1a с сульфонил гидразидом 2a. (Таблица 1). 

К раствору стирола 1a (300 мг, 2.88 ммоль) в 25 мл смеси MeCN–H2O (5:1), MeCN, ТГФ, ТГФ–

H2O (5:1) добавляли соль Cu(I) (83-2066 мг, 0.58-14.4 ммоль, соотношение 0.2-5 ммоль соли / 

ммоль 1a) и п-толуолсульфонил гидразид 2a (537 мг, 2.88 ммоль). Перемешивали на воздухе 

или в атмосфере кислорода в течение 7 ч при 40°C или 80°C, затем 12 ч при комнатной 

температуре. 

Обработка реакционной смеси, содержащей 3aa и 4aa. 

После этого растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. Оостаток разбавляли 

смесью растворителей ПЭ/CHCl3/ЭА в объемном соотношении 1/2/2 (50 мл) и затем 

отфильтровывали с использованием SiO2 (d = 20 мм, h = 80 мм). Осадок промывали смесью 

растворителей ПЭ/CHCl3/ЭА объемном соотношении 1/2/2 (3 × 30 мл). Растворитель из 

объединенных органических фаз удаляли в вакууме водоструйного насоса. Выход 3aa и 4aa 

определяли с использованием 1Н ЯМР (1,4-динитробензол в качестве внутреннего стандарта). 

 

Общая методика 2. Синтез β-гидроксисульфонов 3aa-3ea, 3ab и β-кетосульфонов 4aa-4ae, 

4ab (Таблица 2). К раствору стирола 1a-1e (300 мг, 1.87-2.88 ммоль) в 25 мл смеси MeCN–H2O 

(5:1) добавляли CuBr (3.74-5.76 ммоль, 536-826 мг, соотношение 2 ммоль соли / ммоль 1) и 

сульфонил гидразид 2a-2b (1.87-2.88 ммоль, 349-859 мг). Перемешивали в атмосфере кислорода 

в течение 7 ч при 40°C, затем 12 ч при комнатной температуре. Затем реакционную смесь 

обрабатывали, как описано выше (Общая методика 1). Выход 3aa-3ea, 3ab и 4aa-4ae, 4ab 

определяли с использованием 1Н ЯМР (1,4-динитробензол в качестве внутреннего стандарта). 

Продукты 3aa-3ea, 3ab и 4aa-4ae выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента 

ПЭ-ЭА с увеличением доли последнего от 10 до 40 объемных процентов. 

 

Общая методика 3. Синтез β-гидроксисульфонов 3aa-3ea, 3ab с использованием NaBH4 

(Таблица 2, значения выхода в скобках). После реакции смесь обрабатывали, как описано 

выше (Общая методика 1). Затем остаток разбавляли ТГФ-MeOH (10 мл, 1:1) и при 

интенсивном перемешивании добавляли NaBH4 (соотношение 3 ммоль/ммоль 4aa-4ae, 4ab). 

Смесь перемешивали в течение 3 часов при 0-5°C. Затем растворитель удаляли в вакууме 

водоструйного насоса. Остаток разбавляли ЭА (50 мл) и промывали водой (2×5 мл), рассолом 

(3×5 мл) и снова водой (2×5 мл), сушили над Na2SO4. Растворитель удаляли в вакууме 

водоструйного насоса. Целевые продукты 3aa-3ea, 3ab выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием элюента ПЭ-ЭА с увеличением доли последнего от 10 до 40 объемных 

процентов. 



123 

2-[(4-Метилфенил)сульфонил]-1-фенилэтанол (3aa).[287]  

 

Белый порошок, T пл. = 68.5-70.0 °С. (лит. ).[287] T пл. = 68.5−69.5 °C). Выход 85%. Rf = 0.26 

(ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.45 (с, 3 H), 3.31 (дд, J = 14.3, 1.8 Гц, 1 Н), 3.47 (дд, J = 

10.0, 14.3 Гц, 1 H), 3.76 (д, J =2.0 Гц, 1 H), 5.23 (ддд, J = 10.3, 2.0, 1.8 Гц, 1H), 7.23-7.32 (м, 5Н), 

7.37 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.82 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.6, 63.9, 68.4, 125.6, 

127.9, 128.2, 128.6, 130.0, 136.1, 140.7, 145.1. Вычислено для С15Н16О3S С: 65.19 %, Н: 5.84 %, S: 

11.60 %. Найдено С: 65.12 %, Н: 5.78 %, S: 11.66 %. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) 

m/z [M+Na]+: Вычислено для [С15Н16NaО3S]+ : 299.0718. Найдено: 299.0712. ИК (KBr), ν, см-1: 

3496, 1391, 1286, 1167, 1137, 1087, 1064, 1020, 998, 834, 818, 779, 747, 706, 640, 555, 537, 514, 

500, 462. 

1-(2-Метилфенил)-2-[(4-метилфенил)сульфонил]этанол (3ba). [287]  

 

Белый порошок, T пл. = 118.0-120.0 °С (лит. [287] T пл. = 116.1−118.0 °C ). Выход 54%. Rf = 0.34 

(ТСХ, ПЭ:ЭА, 3:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.08 (с, 3 H), 2.46 (с, 3 H), 3.22 (дд, J = 14.5, 1.3 Гц, 1 Н), 

3.39 (дд, J = 14.5, 9.8 Гц, 1 Н), 3.69 (с, 1 H), 5.42 (д, J = 9.8 Гц, 1 Н), 7.07 (дд, J = 7.2, 2.0 Гц, 1 

Н), 7.11 -7.24 (м, 2 Н), 7.38 (д, J = 8.1 Гц, 2 Н), 7.48 (дд, J = 7.2, 1.7 Гц, 1 Н), 7.85 (д, J = 8.1 Гц, 2 

Н). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 18.5, 21.6, 62.9, 65.0, 125.2, 126.5, 127.9, 128.0, 130.0, 130.5, 133.6, 136.0, 

138.7, 145.2. Вычислено для С16Н18О3S С: 66.18 %, Н: 6.25 %, S: 11.04 %. Найдено С: 66.15 %, 

Н: 6.21 %, S: 10.89 %. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для 

[С16Н18NaО3S]+ : 313.0874. Найдено: 313.0869. ИК (KBr), ν, см-1: 3517, 1299, 1287, 1247, 1236, 

1199, 1189, 1170, 1158, 1142, 1086, 1047, 857, 803, 758, 749, 721, 638, 564, 518, 506, 456. 

1-(4-изо-Пропилфенил)-2-[(4-метилфенил)сульфонил]этанол (3ca).  

 

Белый порошок, T пл. = 92.5-95.0 °С. Выход 72%. Rf = 0.39 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 3:1). 1H ЯМР (ДМСО-

d6), δ: 1.16 (д, J = 6.9 Гц, 6 Н), 2.39 (с, 3 H), 2.83 (м, J = 6.9 Гц, 1 Н), 3.50 (дд, J = 14.5, 3.7 Гц, 1 

Н), 3.67 (дд, J = 14.5, 8.5 Гц, 1 Н), 4.96 (ддд, J = 8.5, 4.7, 3.7 Гц, 1 Н), 5.52 (д, J = 4.7 Гц, 1 Н), 

7.13 (д, J = 8.2 Гц, 2 Н), 7.20 (д, J = 8.2 Гц, 2 Н), 7.38 (д, J = 8.2 Гц, 2 Н), 7.75 (д, J = 8.2 Гц, 2 Н). 

13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 21.0, 23.9, 33.1, 63.0, 67.8, 126.0, 126.1, 127.8, 129.4, 137.6, 140.5, 143.7, 
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147.6. Вычислено для С18Н22О3S С: 67.89 %, Н: 6.96 %, S: 10.07 %. Найдено С: 67.87 %, Н: 7.01 

%, S: 10.14 %. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для 

[С18Н22NaО3S]+ : 341.1187. Найдено: 341.1178. ИК (KBr), ν, см-1: 3500, 2966, 1410, 1302, 1287, 

1253, 1170, 1140, 1086, 1052, 1001, 862, 851, 822, 776, 734, 635, 597, 568, 547, 532, 509, 471, 449. 

1-(4-трет-Бутилфенил)-2-[(4-метилфенил)сульфонил]этанол (3da).  

 

Белый порошок, T пл. = 106.0-107.0 °С. Выход 89%. Rf = 0.40 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 3:1). 1H ЯМР 

(ДМСО-d6), δ: 1.24 (с, 9 H), 2.39 (с, 3 H), 3.50 (дд, J = 14.6, 3.8 Гц, 1 Н), 1H), 3.67 (дд, J = 14.6, 

8.5 Гц, 1 Н), 4.96 (ддд, J = 8.5, 4.7, 3.8 Гц, 1 Н), 5.52 (д, J = 4.7 Гц, 1 Н), 7.20 (д, J = 8.2 Гц, 2 Н), 

7.28 (д, J = 8.2 Гц, 2 Н), 7.37 (д, J = 8.1 Гц, 2 Н), 7.75 (д, J = 8.1 Гц, 2 Н). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 

21.0, 31.1, 34.1, 62.9, 67.7, 124.8, 125.8, 127.7, 129.4, 137.6, 140.0, 143.6, 149.8. Вычислено для 

С19Н24О3S С: 68.64 %, Н: 7.28 %, S: 9.64 %. Найдено С: 68.57 %, Н: 6.94 %, S: 9.51 %. Масс-

спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для [С19Н24NaО3S]+ : 313.0874. 

Найдено: 313.0869. ИК (KBr), ν, см-1: 3521, 2962, 1303, 1289, 1242, 1174, 1140, 1113, 1087, 1057, 

864, 844, 823, 773, 737, 636, 579, 543, 528, 506. 

1-(4-Хлорфенил)-2-[(4-метилфенил)сульфонил]этанол (3ea). [287]  

 

Белый порошок, T пл. =  89.5-92.5 °С (лит. [287] T пл. = 88.0−91.0 °C). Выход 52%. Rf = 0.28 

(ТСХ, ПЭ:ЭА, 3:1). 1H ЯМР (ДМСО-d6), δ: 2.40 (с, 3 H), 3.55 (дд, J = 14.6, 4.0 Гц, 1 Н), 3.67 (дд, 

J = 14.6, 8.2 Гц, 1 Н), 4.97 (ддд, J = 8.2, 5.0, 4.0 Гц, 1 Н), 5.70 (д, J = 5.0 Гц, 1 Н), 7.32 (с, 4H), 

7.39 (д, J = 8.1 Гц, 1 Н), 7.75 (д, J = 8.1 Гц, 1 Н). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 21.0, 62.6, 67.3, 127.8, 

128.0, 128.1, 129.4, 131.9, 137.5, 141.9, 143.8. Вычислено для С15Н15ClО3S С: 57.97 %, Н: 4.86 %, 

Cl: 11.41 %, S: 10.32 %. Найдено С: 57.95 %, Н: 4.93 %, Cl: 11.34 %, S:10.25 %. Масс-спектр 

высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для: [С15Н15ClNaО3S]+: 333.0328. Найдено: 

333.0323. ИК (KBr), ν, см-1: 3485, 1311, 1300, 1287, 1160, 1145, 1138, 1087, 1076, 1064, 1013, 813, 

714, 562, 511, 502. 

2-[(4-Иодфенил)сульфонил]-1-фенилэтанол (3ab).  
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Белый порошок, T пл. = 108.0-112.0 °С. Выход 62%. Rf = 0.32 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР 

(ДМСО-d6), δ: 3.55 (дд, J = 14.6, 3.3 Гц, 1 Н), 3.76 (дд, J = 14.6, 9.2 Гц, 1 Н), 5.00 (ддд, J = 9.2, 

4.8, 3.3 Гц, 1 Н), 5.62 (д, J = 4.8 Гц, 1 Н), 7.19-7.34 (м, 5 H), 7.65 (д, J = 8.4 Гц, 2 Н), 7.99 (д, J = 

8.4 Гц, 2 Н). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 62.6, 67.9, 101.9, 126.1, 127.4, 128.2, 129.5, 137.8, 140.3, 

142.9. Вычислено для С14Н13IО3S С: 43.31 %, Н: 3.38 %, I: 32.69 %, S: 8.26 %. Найдено С: 43.28 

%, Н: 3.31 %, I: 32.32 %, S: 8.09 %. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: 

Вычислено для [С14Н13INaО3S]+ : 410.9528. Найдено: 410.9522. ИК (KBr), ν, см-1: 3464, 1384, 

1303, 1270, 1135, 1083, 1061, 1003, 993, 817, 745, 701, 566, 549, 531. 

2-[(4-Метилфенил)сульфонил]-1-фенилэтанон (4aa). [518] 

 

Белый порошок, T пл. = 102.5-104.5 °С (лит. [518] T пл. = 102.0–103.0 °C). Выход 36%. Rf = 0.73 

(ТСХ, ПЭ:ЭА, 2:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.43 (с, 3 H), 4.73 (с, 2 H), 7.32 (д, J = 8.2 Гц, 2 H), 7.46 

(дд, J = 7.5, 7.3 Гц, 2 H), 7.61 (т, J = 7.5 Гц, 1 H), 7.77 (д, J = 8.2 Гц, 2 H), 7.94 (д, J = 7.3 Гц, 2 

H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.6, 63.5, 128.5, 128.7, 129.2, 129.7, 134.2, 135.7, 135.8, 145.2, 188.1. 

Вычислено для С15Н14О3S С: 65.67 %, Н: 5.14 %, S: 11.69 %. Найдено С: 65.57 %, Н: 5.34 %, S: 

11.59 %. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для [С15Н14NaО3S]+ : 

297.0561. Найдено: 297.0556. ИК (KBr), ν, см-1: 1680, 1596, 1320, 1271, 1150, 1087, 993, 750, 739, 

686, 590, 535, 503. 

1-(2-Метилфенил)-2-[(4-метилфенил)сульфонил]этанон (4ba).[519]  

 

Белый порошок, T пл. = 108-110 °С (лит. [519] T пл. = 109-111 °С). Выход 18%. Rf = 0.37 (ТСХ, 

ПЭ:ЭА, 3:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.45 (с, 6 H), 4.70 (с, 2 H), 7.23-7.31 (м, 2 H), 7.31-7.36 (м, 2 H), 

7.39-7.46 (м, 1 H), 7.71-7.79 (м, 3 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.4, 21.6, 65.5, 125.8, 128.4, 129.7, 

130.3, 132.2, 132.7, 135.7, 136.0, 139.9, 145.1, 190.5. Вычислено для С16Н16О3S С: 66.64 %, Н: 

5.59 %, S: 11.12 %. Найдено С: 66.38 %, Н: 5.80 %, S: 11.29 %. Масс-спектр высокого 

разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для [С16Н16NaО3S]+ : 311.0718. Найдено: 311.0714. 

ИК (KBr), ν, см-1: 2956, 2910, 1685, 1314, 1291, 1142, 1084, 978, 823, 761, 747, 556, 517. 

1-(4-изо-Пропилфенил)-2-[(4-метилфенил)сульфонил]этанон (4ca).  
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Белый порошок, T пл. = 127.0-129.5 °С. Выход 23%. Rf = 0.43 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 3:1). 1H ЯМР 

(CDCl3), δ: 1.26 (д, J = 7.0 Гц, 6 H), 2.43 (с, 3 H), 2.97 (м, J = 7.0 Гц, 1 H), 4.69 (с, 2 H), 7.32 (2д, J 

= 8.2, 8.4 Гц, 4 H), 7.76 (д, J = 8.2 Гц, 2 H), 7.87 (д, J = 8.4 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.6, 

23.5, 34.3, 63.5, 126.9, 128.6, 129.6, 129.7, 133.7, 135.8, 145.2, 156.1, 187.6. Вычислено для 

С18Н20О3S С: 68.33 %, Н: 6.37 %, S: 10.13 %. Найдено С: 67.86 %, Н: 6.82 %, S: 9.70 %. Масс-

спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для [С18Н20NaО3S]+: 339.1031. 

Найдено: 339.1025. ИК (KBr), ν, см-1: 2953, 1686, 1311, 1290, 1183, 1142, 1084, 828, 549. 

1-(4-трет-Бутилфенил)-2-[(4-метилфенил)сульфонил]этанон (4da).  

 

Белый порошок, T пл. = 98.5-101.0 °С. Выход 31%. Rf = 0.49 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 3:1). 1H ЯМР 

(CDCl3), δ: 1.34 (с, 9 H), 2.44 (с, 3 H), 4.69 (с, 2 H), 7.32 (д, J = 7.9 Гц, 2 H), 7.48 (д, J = 8.2 Гц, 2 

H), 7.76 (д, J = 7.9 Гц, 2 H), 7.88 (д, J = 8.2 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.7, 31.0, 35.2, 63.6, 

125.8, 128.6, 129.3, 129.8, 133.3, 135.9, 145.2, 158.3, 187.6. Вычислено для С19Н22О3S С: 69.06 %, 

Н: 6.71 %, S: 9.70 %. Найдено С: 69.01 %, Н: 6.65 %, S: 9.59 %. Масс-спектр высокого 

разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для [С19Н22NaО3S]+ : 353.1187. Найдено: 353.1182. 

ИК (KBr), ν, см-1: 1681, 1314, 1290, 1141, 1083, 828, 768, 590, 549, 516. 

1-(4-Хлорфенил)-2-[(4-метилфенил)сульфонил]этанон (4ea). [518] 

 

Белый порошок, T пл. = 128.0-130.5 °С (лит. [518] T пл. = 137.0–138.0 °C). Выход 24%. Rf = 0.46 

(ТСХ, ПЭ:ЭА, 3:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.45 (с, 3 H), 4.68 (с, 2 H), 7.34 (д, J = 8.2 Гц, 2 H), 7.45 

(д, J = 8.6 Гц, 2 H), 7.74 (д, J = 8.2 Гц, 2 H), 7.90 (д, J = 8.6 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.7, 

63.7, 128.5, 129.2, 129.9, 130.7, 134.1, 135.6, 141.0, 145.5, 187.0. Вычислено для С15Н13ClО3S С: 

58.35 %, Н: 4.24 %, Cl: 11.48 %, S: 10.38 %. Найдено С: 58.37 %, Н: 4.31 %, Cl: 10.98 %, S: 9.93 

%. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для [С15Н13ClNaО3S]+: 

331.0172. Найдено: 331.0166. ИК (KBr), ν, см-1: 1679, 1589, 1315, 1290, 1277, 1148, 1091, 1083, 

1004, 784, 759, 724, 537, 507. 

2-[(4-Иодфенил)сульфонил]-1-фенилэтанон (4ab).  
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Белый порошок, T пл. = 125.0-127.0 °С. Выход 25%. Rf = 0.38 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР 

(CDCl3), δ: 4.73 (с, 2 H), 7.49 (т, J = 7.2 Гц, 2 H), 7.56-7.68 (м, 3H), 7.87-7.95 (м, 4H). 13C ЯМР 

(CDCl3), δ: 63.2, 102.5, 128.9, 129.2, 129.9, 134.5, 135.5, 138.3, 138.4, 187.8. Вычислено для 

С14Н11IО3S С: 43.54 %, Н: 2.87 %, I: 32.86 %, S: 8.30 %. Найдено С: 43.58 %, Н: 3.01 %, I: 32.65 

%, S: 8.25 %. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для 

[С14Н11INaО3S]+ : 408.9371. Найдено: 408.9366. ИК (KBr), ν, см-1: 1677, 1563, 1379, 1314, 1273, 

1151, 1002, 756, 741, 727, 565, 516. 

 

Общая методика 4. Синтез β-гидроксисульфонов 3fa-3ja, 3fc-3fe (Таблица 3). К раствору 

стирола 1f-1j (300 мг, 1.52-2.54 ммоль) в 25 мл смеси MeCN–H2O (5:1) добавляли CuBr (3.04-

5.08 ммоль, 436-729 мг, соотношение 2 ммоль соли / ммоль 1) и сульфонил гидразид 2a-2e 

(1.52-2.54 ммоль, 283-637 мг). Перемешивали в атмосфере кислорода в течение 7 ч при 40°C, 

затем 12 ч при комнатной температуре. Затем реакционную смесь обрабатывали, как описано 

выше (Общая методика 1). Продукты 3fa-3ja, 3fc-3fe выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием элюента ПЭ-ЭА с увеличением доли последнего от 10 до 40 объемных 

процентов. 

 

1-[(4-Метилфенил)сульфонил]-2-фенилпропан-2-ол (3fa). [520] 

 

Белый порошок, T пл. = 99.5-100.5 °С (лит. [520] T пл. = 103–104 °C). Выход 92%. Rf = 0.64 

(ТСХ, ПЭ:ЭА, 2:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 1.71 (д, J = 1.1 Гц, 3 H), 2.39 (с, 3 H), 3.61 (дд, J = 14.6, 

1.1 Гц, 1 H), 3.72 (дд, J = 14.6, 1.1 Гц, 1 H), 4.66 (уш. с, 1 H), 7.14-7.24 (м, 5 H), 7.26-7.34 (м, 2 H), 

7.49 (дд, J = 8.2, 1.0 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.5, 30.7, 66.6, 73.0, 124.5, 127.0, 127.4, 128.1, 

129.6, 137.3, 144.4. Вычислено для С16Н18О3S С: 66.18 %, Н: 6.25 %, S: 11.04 %. Найдено С: 

66.23 %, Н: 6.06 %, S: 11.12 %. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: 

Вычислено для [С16Н18NaО3S]+ : 313.0874. Найдено: 313.0879. ИК (KBr), ν, см-1: 3500, 2973, 

1451, 1355, 1300, 1268, 1247, 1182, 1155, 1119, 1081, 1036, 1024, 1017, 947, 858, 813, 767, 707, 

637, 570, 555, 532, 509, 477. 

2-(4-Хлорфенил)-1-[(4-метилфенил)сульфонил]пропан-2-ол (3ga).  
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Белый порошок, T пл. = 142-144 °С. Выход 90%. Rf = 0.68 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 2:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 1.62 (с, 3 H), 2.39 (с, 3 H), 3.55 (д, J = 14.8 Гц, 1 H), 3.69 (д, J = 14.8 Гц, 1H,), 7.07 (д, J = 8.7 

Гц, 2 H) 7.15 (д, J = 8.7 Гц, 2 H) 7.15 (д, J = 8.3 Гц, 2 H), 7.41 (д, J = 8.3 Гц, 2 H).  13C ЯМР 

(CDCl3), δ: 21.5, 30.9, 66.3, 72.7, 126.2, 127.5, 128.2, 129.7, 133.1, 137.0, 142.8, 144.7. Вычислено 

для С16Н17ClО3S С: 59.16 %, Н: 5.28 %, Cl: 10.91 %, S: 9.87 %. Найдено С: 58.99 %, Н: 5.29 %, 

Cl: 11.04 %, S: 9.98 %. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для 

[С16Н17ClNaО3S]+: 347.0485. Найдено: 347.0479.ИК (KBr), ν, см-1: 3496, 1308, 1302, 1252, 1158, 

1128, 1082, 1044, 849, 771, 645, 543, 522, 460. 

2-(4-Бромфенил)-1-[(4-метилфенил)сульфонил]пропан-2-ол (3ha). [196] 

 

Светло-коричневый порошок, T пл. = 160.5-163 °С (лит. [196] T пл. = 164.0-166.0 °C). Выход 

93%. Rf = 0.29 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 3:1).1H ЯМР (ДМСО-d6), δ: 1.55 (с, 3 H), 2.37 (с, 3 H), 3.77 (д, J = 

14.8 Гц, 1 H), 3.84 (д, J = 14.8 Гц, 1 H), 7.24-7.35 (м, 6 H), 7.52 (д, J = 8.0 Гц, 2 H). 13C ЯМР 

(ДМСО-d6), δ: 21.0, 30.0, 66.0, 71.5, 119.8, 127.5, 127.6, 129.2, 130.3, 138.2, 143.4, 145.4. 

Вычислено для С16Н17BrО3S С: 52.04 %, Н: 4.64 %, Br: 21.64 %, S: 8.68 %. Найдено С: 52.14 %, 

Н: 4.73 %, Br: 21.12 %, S: 8.47 %. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: 

Вычислено для [С16Н17BrNaО3S]+: 390.9979. Найдено: 390.9974. ИК (KBr), ν, см-1: 3489, 1251, 

1158, 1127, 1081, 771, 639, 585, 540, 522, 486. 

1-[(4-Метилфенил)сульфонил]-2-(4-нитрофенил)пропан-2-ол (3ia). [196]  

 

Белый порошок, T пл. = 137.5-138.5 °С (лит. [196] T пл.= 140.0-142.0 °C). Выход 89%. Rf = 0.40 

(ТСХ, ПЭ:ЭА, 2:1). 1H ЯМР (ДМСО-d6), δ: 1.57 (с, 3 H), 2.33 (с, 3 H), 3.84 (д, J = 14.8 Гц, 1 H), 

4.01 (д, J = 14.8 Гц, 1 H), 5.71 (с, 1 H), 7.25 (д, J = 8.0 Гц, 2 H), 7.51 (д, J = 8.0 Гц, 2 H), 7.64 (д, J 

= 8.9 Гц, 2 H), 8.02 (д, J = 8.8 Гц, 2 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 21.0, 30.5, 65.7, 71.8, 122.6, 126.7, 

127.7, 129.2, 138.1, 143.6, 146.1, 153.7. Вычислено для С16Н17NО5S С: 57.30 %, Н: 5.11 %, N: 

4.18%, S: 9.56 %. Найдено С: 57.28 %, Н: 5.08 %, N: 4.16%, S: 9.48 %. Масс-спектр высокого 

разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для [С16Н17NNaО5S]+: 358.0725. Найдено: 358.0713. 

ИК (KBr), ν, см-1: 3480, 1520, 1349, 1310, 1301, 1291, 1268, 1147, 1121, 1084, 855, 815, 757, 537, 

518. 

1-[(4-Метилфенил)сульфонил]-2-(4-метоксифенил)пропан-2-ол (3ja). [196]  
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Белый порошок, T пл. = 90-93 °С (лит. [196] T пл. = 94.5-95.5 °C). Выход 90%. Rf = 0.25 (ТСХ, 

ПЭ:ЭА, 3:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 1.66 (с, 3 H), 2.37 (с, 3 H), 3.54 (д, J = 14.5 Гц, 1 H), 3.67 (д, J = 

14.5 Hz 1 H), 3.74 (с, 3 H), 6.68 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.16 (д, J = 8.3 Гц, 2 H), 7.17 (д, J = 8.8 Гц, 2 

H), 7.47 (д, J = 8.3 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.5, 30.7, 55.2, 66.8, 72.8, 113.5, 125.8, 127.5, 

129.6, 136.6, 137.4, 144.3, 158.7. Вычислено для С17Н20О4S С: 63.73 %, Н: 6.29 %, S: 10.01 %. 

Найдено С: 63.88 %, Н: 6.29 %, S: 10.01 %. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z 

[M+Na]+: Вычислено для [С17Н20NaО4S]+ : 343.0980. Найдено: 343.0975. ИК (KBr), ν, см-1: 3472, 

1607, 1598, 1514, 1309, 1292, 1251, 1183, 1146, 1120, 1083, 1032, 832, 823, 810, 766, 676, 557, 536, 

513. 

1-[(4-Бромфенил)сульфонил]-2-фенилпропан-2-ол (3fс). [196]  

 

Желтый порошок, T пл. = 153-156 °С (лит. [196] T пл. = 153.0-153.5 °C). Выход 52%. Rf = 0.40 

(ТСХ, ПЭ:ЭА, 3:1). 1H ЯМР (ДМСО-d6), δ: 1.60 (с, 3 H), 3.86 (с, 2 H), 4.75 (уш. с, 1 H), 7.11-7.23 

(м, 3 H), 7.33-7.39 (м, 2 H), 7.62 (д, J = 8.6 Гц, 2 H), 7.70 (д, J = 8.6 Гц, 2 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), 

δ: 29.9, 66.1, 71.7, 125.0, 126.4, 127.1, 127.6, 129.8, 131.7, 140.6, 146.5. Вычислено для 

С15Н15BrО3S С: 50.71 %, Н: 4.26 %, Br: 22.49 %, S: 9.03 %. Найдено С: 50.78 %, Н: 4.31 %, Br: 

22.48 %, S: 9.02 %. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для 

[С15Н15BrNaО3S]+: 376.9823. Найдено: 376.9821. ИК (KBr), ν, см-1: 3507, 1576, 1392, 1312, 1295, 

1270, 1149, 1122, 1084, 1067, 1010, 942, 821, 775, 765, 714, 701, 579, 545, 528, 411. 

1-[(4-Метоксифенил)сульфонил]-2-фенилпропан-2-ол (3fd). [196] 

 

Белый порошок, T пл. = 87.5-89 °С (лит. [196] T пл. = 90.5-92.5 °C). Выход 85%. Rf = 0.45 (ТСХ, 

ПЭ:ЭА, 2:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 1.68 (с, 3 H), 3.58 (д, J = 14.7 Гц, 1 H), 3.70 (д, J = 14.7 Гц, 1H), 

3.82 (с, 3 H), 6.81 (д, J = 8.9 Гц, 2 H), 7.11-7.24 (м, 3 H), 7.25-7.31 (м, 2 H), 7.50 (д, J = 8.9 Гц, 2H). 

13C ЯМР (CDCl3), δ: 30.8, 55.6, 66.7, 73.0, 114.2, 124.6, 127.1, 128.2, 129.7, 131.8, 144.5, 163.5. 

Вычислено дляС16Н18О4S С: 62.72 %, Н: 5.92 %, S: 10.47 %. Найдено С: 62.81 %, Н: 5.95 %, S: 

10.46 %. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для [С16Н18NaО4S]+ : 

329.0824. Найдено: 329.0813. ИК (KBr), ν, см-1: 3501, 1594, 1497, 1307, 1295, 1261, 1249, 1151, 

1117, 1079, 1026, 830, 758, 697, 570, 529, 480, 468. 
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1-[(4-Нитрофенил)сульфонил]-2-фенилпропан-2-ол (3fe). [196]  

 

Белый порошок, T пл. = 177.5-179.5 °С (лит. [196] T пл. = 187-190 °C). Выход 36%. Rf = 0.25 

(ТСХ, ПЭ:ЭА, 3:1). 1H ЯМР (ДМСО-d6), δ: 1.61 (с, 3 H), 3.93-4.05 (м, 2 H), 5.44 (с, 1 H), 7.08-7.23 

(м, 3 H), 7.31-7.39 (м, 2 H), 7.96 (д, J = 8.7 Гц, 2 H), 8.29 (д, J = 8.7 Гц, 2 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), 

δ: 29.9, 65.8, 71.6, 123.7, 124.9, 126.4, 127.5, 129.4, 146.3, 146.6, 149.7. Вычислено для 

С15Н15NО5S С: 56.06 %, Н: 4.70 %, N: 4.36%, S: 9.98 %. Найдено С: 56.04 %, Н: 4.85 %, N: 4.21%, 

S: 9.96 %. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для 

[С15Н15NNaО5S]+: 344.0569. Найдено: 344.0563. ИК (KBr), ν, см-1: 3492, 1525, 1350, 1305, 1148, 

1121, 1083, 849, 771, 742, 579, 525. 

 

3.2. Экспериментальная часть к главе 2.1.3. Сульфонилирование 

дикарбонильных соединений сульфинатами натрия под действием Fe(III) 

Петролейный эфир (ПЭ) (40/70), этил ацетат (ЭА), ТГФ, MeCN, ацетон, толуол, Et2O, EtOH, i-

PrOH, HNO3, H2SO4, ледяная уксусная кислота, NaH, Na2S2O4, Na2SO4, Na2CO3, Fe(NO3)3·9H2O, 

Fe(ClO4)3·xH2O,FeCl3·9H2O, Fe2(SO4)3·9H2O, 1,4-динитробензол, 1-фенилбутан-1,3-дион 5a, 

пентандион-2,4 5m, этил 3-оксо-3-фенилпропаноат 5n, этил 3-оксогексаноат 5t, этилацетоацетат 

5u, 2-метилэтилацетоацетат 5v, метил 3-оксо-3-фенилпропаноат 5w, пропил 3-оксо-3-

фенилпропаноат 5x, бензил 3-оксо-3-фенилпропаноат 5y, фенэтил 3-оксо-3-фенилпропаноат 5z, 

бензолсульфинат натрия 6k, диэтил карбонат, 4-метилацетофенон, 2-хлорацетофенон, 4-

хлорацетофенон, 4-бромацетофенон, 4-метоксиацетофенон, 2-ацетилнафталин, 4-

метилбензолсульфонил хлорид, 4-хлорбензолсульфонил хлорид, 4-бромбензолсульфонил 

хлорид, 4-метоксбензолсульфонил хлорид, 2-нафталинсульфонил хлорид, метансульфонил 

хлорид были приобретены у коммерческих поставщиков и использованы без предварительной 

очистки, если не указано иначе. β-Дикарбонильные соединения 5f-5k, 5o-5s были получены 

конденсацией Кляйзена, 1-(3-нитрофенил)бутан-1,3-дион 5l был получен нитрованием 1-

фенилбутан-1,3-диона 5a. Исходные сульфинаты натрия были получены восстановлением 

соответствующих сульфонил хлоридов.  

 

Получение β-дикетонов 5f-5k. 

К раствору NaH (1.58 - 2.11 г, 66-88 ммоль, 3 экв) в сухом толуоле (10 мл) при перемешивании 

добавляли этилацетат (3.9 - 5.1 г, 44-58 ммоль, 2 экв). Затем реакционную смесь нагревали и 

при кипячении добавляли раствор соответствующего ацетофенона (3 г, 22-29 ммоль) в сухом 
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толуоле (10 мл). Реакционную смесь кипятили в течение 20 минут, после чего охлаждали до 

комнатной температуры и добавляли ледяную уксусную кислоту (5 мл), затем добавляли лед, 

пока не растворится осадок. Затем смесь разбавляли ЭА (50 мл), слои разделяли. Органический 

слой промывали водой (3×15мл), сушили над Na2SO4 и фильтровали. Растворитель удаляли в 

вакууму водоструйного насоса. Целевые β-дикетоны 5f-5k выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием элюента ПЭ-ЭА (30:1).   

1-(4-Метилфенил)бутан-1,3-дион, 5f 

 

Желтый порошок, T пл. = 27-29 °С. Rf = 0.67 (ТСХ, ПЭ:ЭА =10:1). Выход 59%. Енольная форма. 

1Н ЯМР(CDCl3): 2.17 (с, 3 H), 2.40 (с, 3 H), 6.15 (с, 1 H), 7.23 (д, J = 8.1 Гц, 2 Н), 7.77 (д, J = 8.1 

Гц, 2 Н), 16.22 (с, 1 Н). 13C ЯМР(CDCl3): 21.5, 25.5, 96.2, 127.0, 129.3, 132.2, 143.0, 183.7, 192.9. 

1-(2-Хлорфенил)бутан-1,3-дион, 5g 

 

Желтое масло, Rf = 0.71 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 49%. Енольная форма. 1Н ЯМР(CDCl3): 

2.17 (с, 3 H), 6.03 (с, 1 H), 7.29-7.43 (м, 3 Н), 7.56 (дд, J = 2.2, 7.0 Гц, 1 Н), 15.70 (уш. с, 1 Н). 13C 

ЯМР (CDCl3): 25.4, 101.8, 126.8, 129.9, 130.6, 131.5, 131.6, 135.5, 184.6, 192.7. 

1-(4-Хлорфенил)бутан-1,3-дион, 5h 

 

Желтый порошок, T пл. = 66-68 °С. Rf = 0.59 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 56%. Енольная форма. 

1Н ЯМР (CDCl3): 2.16 (с, 3 H), 6.10 (с, 1 H), 7.37 (д, J = 8.7 Гц, 2 Н), 7.77 (д, J= 8.7 Гц, 2 Н), 16.07 

(уш. с, 1Н). 13C ЯМР (CDCl3): 25.6, 96.5, 128.2, 128.8, 133.3, 138.4, 182.1, 193.6. 

1-(4-Бромфенил)бутан-1,3-дион, 5i 

 

Желтый порошок, T пл. = 89-91 °С. Rf = 0.61 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 62%. Енольная форма. 

1Н ЯМР(CDCl3): 2.18 (с, 3 H), 6.12 (с, 1 H), 7.56 (д, J = 8.1 Гц, 2 Н), 7.72 (д, J= 8.1 Гц, 2 Н), 16.06 

(с, 1Н). 13C ЯМР (CDCl3): 25.8, 96.6, 127.0, 128.5, 131.9, 133.8, 182.2, 193.8. 

1-(4-Метоксифенил)бутан-1,3-дион, 5j 
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Светло-оранжевый порошок, T пл. = 49-51 °С. Rf = 0.43 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 61%. 

Енольная форма. 1Н ЯМР (CDCl3): 2.15 (с, 3 H), 3.84 (с, 3 H), 6.09 (с, 1 H), 6.91 (д, J = 8.9 Гц, 2 

Н), 7.84 (д, J = 8.9 Гц, 2 Н), 16.30 (с, 1 Н). 13C ЯМР (CDCl3): 25.2, 55.4, 95.7, 113.9, 127.5, 129.0, 

163.0, 184.1, 191.5. 

1-(2-Нафтил)бутан-1,3-дион, 5k 

 

Желтый порошок, T пл. = 52-54 °С. Rf =0.53 (ПЭ:ЭА = 5:1) Выход 57%. Енольная форма. 1Н 

ЯМР (CDCl3): 2.23 (с, 3 Н), 6.31 (с, 1 Н), 7.50-7.59 (м, 2 Н), 7.84-7.94 (м, 4 Н), 8.43 (с, 1 Н), 16.24 

(с, 1 Н). 13C ЯМР (CDCl3): 25.8, 97.0, 123.0, 126.7, 127.7, 128.0, 128.1, 128.3, 129.2, 132.1, 132.7, 

135.2, 183.1, 193.7. 

 

Получение 1-(3-нитрофенил)бутан-1,3-диона 5l. Смесь азотной (ω = 65%, 1.4 мл) и серной (ω 

= 98%, 5 мл) кислот медленно прибавляли к раствору 1-фенилбутан-1,3-диона 5a (3 г, 18.5 

ммоль) в серной кислоте (ω = 98%, 20 мл). Реакционную смесь перемешивали при -11..-9 °С в 

течение 15 минут. Затем добавляли лед (100 г) и ЭА (50 мл), разделяли фазы. Органический 

слой промывали рассолов (2×15 мл), сушили над Na2SO4 и фильтровали. Растворитель удаляли 

в вакууме водоструйного насоса. Остаток перекристаллизовывали из смеси ПЭ-EtOH. 

1-(3-Нитрофенил)бутан-1,3-дион, 5l 

 

Светло-оранжевый порошок, T пл. = 101-103 °С. Rf = 0.37 (ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 85%. Енольная 

форма. 1Н ЯМР (CDCl3): 2.24 (с, 3 H), 6.24 (с, 1 H), 7.64 (т, J = 8.0 Гц, 1 Н), 8.19 (д, J = 8.0 Гц, 1 

Н), 8.35 (д, J = 8.0 Гц, 1 Н), 8.67 (с, 1Н), 15.93 (уш. с, 1 Н). 13C ЯМР (CDCl3): 25.9, 97.2, 121.9, 

126.4, 129.8, 132.6, 136.7, 148.5, 180.4, 194.8. 

 

Получение β-кетоэфиров 5o-5s. 

К раствору NaH (1.58 - 2.11 г, 66-88 ммоль, 3 экв) в сухом толуоле (10 мл) при перемешивании 

добавляли диэтилкарбонат (5.28 - 6.9 г, 44-58 ммоль, 2 экв). Затем реакционную смесь 

нагревали и при кипячении добавляли раствор соответствующего ацетофенона (3 г, 22-29 
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ммоль) в сухом толуоле (10 мл). Реакционную смесь кипятили в течение 20 минут, после чего 

охлаждали до комнатной температуры и добавляли ледяную уксусную кислоту (5 мл), затем 

добавляли лед, пока не растворится осадок. Затем смесь разбавляли ЭА (50 мл), слои разделяли. 

Органический слой промывали водой (3×15мл), сушили над Na2SO4 и фильтровали. 

Растворитель удаляли в вакууму водоструйного насоса. Целевые β-кетоэфиры 5o-5s выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием элюента ПЭ-ЭА (30:1).   

Этил-3-(4-метилфенил)-3-оксопропаноат, 5o 

 

Желтое масло, Rf = 0.54 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 55%. Кетоформа. 1Н ЯМР (CDCl3): 1.21 (t, J 

= 6.9 Гц, 3 Н), 2.37 (с, 3 H), 3.92 (с, 2 H), 4.17 (кв, J=7.3 Гц, 2 Н), 7.22 (д, J = 8.1 Гц, 2 Н), 7.80 (д, 

J = 8.1 Гц, 2 Н). 13C ЯМР (CDCl3): 13.9, 21.5, 45.7, 61.2, 128.5, 129.3, 133.5, 144.5, 167.5, 191.9. 

Этил-3-(4-хлорфенил)-3-оксопропаноат, 5p 

 

Красный порошок, T пл. = 38-40 °С, Rf = 0.59 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 52%. Кетоформа. 1Н 

ЯМР (CDCl3): 1.23 (t, J = 6.9 Гц, 3 Н), 3.94 (с, 2 H), 4.19 (кв, J = 7.3 Гц, 2 Н), 7.43 (д, J = 8.8 Гц, 2 

Н), 7.86 (д, J = 8.8 Гц, 2 Н). 13C ЯМР (CDCl3): 14.0, 45.9, 61.5, 129.1, 129.9, 134.3, 140.3, 167.1, 

191.2. 

Этил-3-(4-бромфенил)-3-оксопропаноат, 5q 

 

Желтое масло, Rf = 0.5 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 53%. Кетоформа. 1Н ЯМР (CDCl3): 1.24 (t, J 

= 7.0 Гц, 3 Н), 3.94 (с, 2H), 4.19 (кв, J= 7.3 Гц, 2 Н), 7.60 (д, J = 8.8 Гц, 2 Н), 7.79 (д, J = 8.8 Гц, 2 

Н). 13C ЯМР (CDCl3): 14.1, 45.9, 61.6, 129.0, 130.0, 132.1, 134.8, 167.1, 191.5. 

Этил-3-(4-метоксифенил)-3-оксопропаноат, 5r 

 

Оранжевое масло, Rf = 0.63 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 60%. Кетоформа. 1Н ЯМР (CDCl3): 1.20 

(t, J = 7.0 Гц, 3 Н), 3.81 (с, 3H), 3.89 (с, 2Н), 4.15 (кв, J = 7.0Гц,2Н), 6.88 (д, J = 8.8 Гц, 2Н), 7.87 

(д, J = 8.8 Гц, 2 Н). 13C ЯМР (CDCl3): 13.9, 45.6, 55.4, 61.2, 113.8, 129.0, 130.7, 163.9, 167.6, 190.8. 

Этил-3-(2-нафтилl)-3-оксопропаноат, 5s  
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Оранжевое масло, Rf = 0.38 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 49%. Кетоформа. 1Н ЯМР (CDCl3): 1.25 

(t, J = 7.3Гц, 3 Н), 4.10 (с, 2 H), 4.22(кв, J = 7.3 Гц, 2Н), 7.50-7.62 (м, 2 Н), 7.81-7.89 (м, 2 Н), 7.94 

(д, J = 7.3 Гц, 1 H), 8.00 (дд, J = 2.2 Гц, 8.8 Гц, 1 H), 8.43 (с, 1 Н). 13C ЯМР (CDCl3): 14.0, 46.0, 

61.4, 123.8, 126.9, 127.7, 128.6, 128.8, 129.6, 130.5, 132.4, 133.4, 135.8, 167.5, 192.3. 

 

Получение сульфинатов натрия 6a, 6c, 6d, 6f, 6h, 6n. 

Раствор Na2S2O4 (2.1-5.1 г, 12-29 ммоль, 1 экв) в H2O (6 мл) перемешивали при комнатной 

температуре в течение 10 минут, затем порциями добавляли Na2CO3 (2.5 - 6.23 г, 25-62 ммоль, 2 

экв). Смесь нагревали до 40 °C и порциями добавляли соответствующий сульфонил хлорид (3 г, 

12-29 ммоль). Реакционную смесь перемешивали при 40 °С в течение 2 часов. Воду удаляли в 

вакууме водоструйного насоса, остаток разбавляли EtOH (50 мл), и смесь перемешивали при 

комнатной температуре в течение 20 минут. Осадок отфильтровывали. Растворитель из 

фильтрата удаляли в вакууме водоструйного насоса, остаток сушили при пониженном 

давлении. 

4-Метилбензолсульфинат натрия, 6a 

 

Белый порошок, Выход 74%. 1Н ЯМР (D2O): 2.39 (с, 3 H), 7.37 (д, J = 8.1 Гц, 2 Н), 7.55 (д, J= 8.1 

Гц, 2 Н). 13C ЯМР (D2O): 21.7, 124.7, 130.8, 142.4, 151.8. 

4-Бромбензолсульфинат натрия, 6c 

 

Белый порошок, Выход 68%. 1Н ЯМР (D2O): 7.53 (д, J = 8.8 Гц, 2 Н), 7.68 (д, J = 8.8 Гц, 2 Н). 13C 

ЯМР (D2O): 125.3, 126.6, 133.2, 153.9. 

4-Метоксибензолсульфинат натрия, 6d 

 

Белый порошок, Выход 62%.1Н ЯМР (D2O): 3.85 (с, 3 H), 7.07 (д, J = 8.8 Гц, 2 Н), 7.57 (д, J = 8.8 

Гц, 2 Н). 13C ЯМР(D2O): 56.8, 115.6, 126.4,147.3, 161.7. 

4-Хлорбензолсульфинат натрия, 6f 
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Белый порошок, Выход 51%. 1Н ЯМР (D2O): 7.51 (д, J = 8.6 Гц, 2 Н), 7.58 (д, J = 8.6 Гц, 2Н). 13C 

ЯМР(D2O): 126.3, 128.3, 130.2, 136.9. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M]- : 

Вычислено для [C6H4ClO2S]- : 174.9615. Найдено: 174.9623. 

2-Нафталинсульфинат натрия, 6h 

 

Белый порошок, Выход 54%. 1Н ЯМР (D2O): 7.57-7.60 (м, 2 Н), 7.74-7.76 (м, 1 Н), 7.80-8.02 (м, 3 

Н), 8.08 (с, 1 Н). 13C ЯМР (D2O): 121.3, 123.1, 124.8, 126.8, 128.2, 128.7, 129.1, 129.8, 130.4, 135.2. 

Метансульфинат натрия, 6n 

 

Белый порошок, Выход 49%. 1Н ЯМР (D2O): 2.34 (с, 3 H). 13C ЯМР (D2O): 49.1. 

 

Общая методика оптимизации условий сульфонилирования этил-3-оксо-3-

фенилпропаноата 5n бензолсульфинатом натрия 6k (Таблица 4). К раствору этил-3-оксо-3-

фенилпропаноата 5n (300 мг, 1.56 ммоль) и бензолсульфината натрия 6k (307 мг, 1.87 ммоль, 

1.2 экв) в 15 мл смеси MeCN-H2O (2:1), ацетон-H2O (2:1), EtOH-H2O (2:1), ТГФ-H2O (2:1), i-

PrOH-H2O (2:1) при перемешивании добавляли соль Fe (III) (Fe(NO3)3·9H2O, Fe2(SO4)3·9H2O, 

Fe(ClO4)3·xH2O, FeCl3·9H2O) (1.01-1.94 г, 3.12-3.90 ммоль, 2-2.5 экв). Смесь перемешивали при 

20-60 °C или кипятили в течение 3 часов. Затем ее разбавляли смесью ЭА-Et2O (80 мл, 1:1), 

фазы разделяли. Органический слой промывали водой (3×20 мл), сушили над Na2SO4 и 

фильтровали. Растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. Значение конверсии 5a и 

выход продуктов 7nk и 4nk определяли с помощью 1H ЯМР спектроскопии (1,4-динитробензол 

в качестве внутреннего стандарта). 

 

Общая методика синтеза α-сульфонил кетоэфиров 7nk-7tk, 7wk-7z, 7na, 7nc, 7nf, 7nh, 7nn 

из β-кетоэфиров 5n-5t, 5w-5z и сульфинатов натрия 6a, 6c, 6d, 6f, 6h, 6k, 6n (Таблица 5). К 

раствору β-кетоэфира 5n-5t, 5w-5z (300 мг, 1.11-1.90 ммоль) и сульфината натрия 6a, 6c, 6d, 6f, 

6h, 6k, 6n ((191-455 мг, 1.33-2.26 ммоль, 1.2 экв) в 15 мл смеси ТГФ-H2O (2:1), при 

перемешивании добавляли Fe(ClO4)3·xH2O (1.55-2.36 г, 3.12-4.74 ммоль, 2.5 экв). Реакционную 

смесь перемешивали при 40 °C в течение 3 часов. Затем ее разбавляли смесью ЭА-Et2O (80 мл, 

1:1), фазы разделяли. Органический слой промывали водой (3×20 мл), сушили над Na2SO4 и 

фильтровали. Растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. Целевые α-сульфонил 

кетоэфиры 7nk-7tk, 7wk-7z, 7na, 7nc, 7nd, 7nf, 7nh, 7nn выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием элюента ПЭ-ЭА с увеличением доли последнего от 5 до 35 объемных 

процентов. 
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Этил-3-оксо-3-фенил-2-(фенилсульфонил)пропаноат, 7nk. [279] 

 

Светло-коричневый порошок, T пл. = 68-70 °С. Rf = 0.52 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 88%. 1Н ЯМР 

(CDCl3): 1.16 (т, J = 7.1 Гц, 3 H), 4.14-4.21 (м, 2 H), 6.01 (с, 1 H), 7.47-7.55 (м, 4 H), 7.60-7.69 (м, 

2H) 7.94-7.98 (м, 4 H). 13C ЯМР (CDCl3): 13.7, 63.0, 75.4, 128.6, 128.9, 129.2, 130.4, 134.6, 135.5, 

137.1, 161.5, 185.8. 

Этил-3-оксо-3-(4-метилфенил)-2-(фенилсульфонил)пропаноат, 7ok.  

 

Белый порошок, T пл. = 105-107 °С. Rf = 0.55 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 84%. 1Н ЯМР (CDCl3): 1.17 

(т, J = 7.3 Гц, 3 H), 2.42 (с, 3 H), 4.15-4.21 (м, 2 H), 5.98 (с, 1 H), 7.29 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.53 (дд, 

J = 7.3, 8.1 Гц, 2 H), 7.67 (т, J = 7.3 Гц, 1 H), 7.87 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.94 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C 

ЯМР (CDCl3): 13.8, 21.8, 63.0, 75.3, 128.6, 129.5, 129.6, 130.5, 133.0, 134.5, 137.1, 145.9, 161.6, 

185.3. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для [C18H18NaO5S]+ : 

369.0767. Найдено: 369.0766. 

Этил-3-оксо-3-(4-хлорфенил)-2-(фенилсульфонил)пропаноат, 7pk.  

 

Светло-желтый порошок, T пл. = 103-105 °С. Rf = 0.59 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 77%. 1Н ЯМР 

(CDCl3):1.16 (т, J = 7.1 Гц, 3 H), 4.14-4.20 (м, 2 H), 5.95 (с, 1 H), 7.45-7.56 (м, 4 H), 7.67 (т, J = 7.5 

Гц, 1 H), 7.91-7.95 (м, 4 H). 13C ЯМР (CDCl3): 13.7, 63.1, 75.4, 128.7, 129.3, 130.4, 130.7, 133.8, 

134.7, 136.9, 141.3, 161.3, 184.8. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: 

Вычислено для [C17H15ClNaO5S]+ : 389.0221. Найдено: 389.0218. 

Этил-3-оксо -3-(4-бромфенил)-2-(фенилсульфонил)пропаноат, 7qk. [279] 
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Коричневый порошок, T пл. = 98-99 °С. Rf = 0.59 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 47%. 1Н ЯМР 

(CDCl3):1.16 (т, J = 7.1 Гц, 3 H), 4.14-4.20 (м, 2 H), 5.93 (с, 1 H), 7.51-7.59 (м, 2 H), 7.62-7.70 (м, 3 

H), 7.84 (д, J = 8.3 Гц, 2 H), 7.93 (д, J = 7.6 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3): 13.7, 63.1, 75.4, 128.7, 

129.1, 130.4, 130.7, 132.3, 134.2, 134.7, 136.9, 161.3, 185.0. 

Этил-3-оксо-3-(4-метоксифенил)-2-(фенилсульфонил)пропаноат, 7rk. [279] 

 

Светло-желтый порошок, T пл. = 116-118 °С.Rf = 0.47 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 89%. 1Н ЯМР 

(CDCl3): 1.16 (т, J = 7.2 Гц, 3 H), 3.87 (с, 3 H), 4.14-4.20 (м, 2 H), 5.95 (с, 1 H), 6.94 (д, J = 8.8 Гц, 

2 H), 7.52 (дд, J = 7.4, 8.0 Гц, 2 H), 7.65 (т, J = 7.4 Гц, 1 H), 7.93 (д, J = 8.0 Гц, 2 H), 7.96 (д, J = 

8.8 Гц, 2 H).13C ЯМР (CDCl3): 13.8, 55.6, 62.9, 75.2, 114.2, 128.4, 128.5, 130.4, 131.9, 134.4, 137.1, 

161.7, 164.8, 183.9. 

Этил-3-оксо-3-(2-нафтил)-2-(фенилсульфонил)пропаноат, 7sk. [279] 

 

Светло-коричневый порошок, T пл. = 94-95 °С.Rf = 0.57 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 77%. 1Н ЯМР 

(CDCl3): 1.18 (т, J = 7.1 Гц, 3 H), 4.24-4.17 (м, 2 H), 6.18 (с, 1 H), 7.51-7.69 (м, 5 H), 7.87-7.92 (м, 

2 H), 7.98 (м, 4 H), 8.52 (с, 1 H). 13C ЯМР (CDCl3): 13.8, 63.0, 75.5, 124.0, 127.2, 127.8, 128.6, 

128.9, 129.5, 130.0, 130.5, 132.0, 132.2, 132.8, 134.6, 136.1, 137.1, 161.6, 185.6. 

Этил-3-оксо-2-(фенилсульфонил)гексаноат, 7tk.  

 

Бесцветное масло. Rf = 0.65 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 49%. 1Н ЯМР (ДМСО-d6): 0.82 (т, J = 7.3 Гц, 

3 H), 1.05 (т, J = 7.1 Гц, 3 H), 1.42-1.54 (м, 2 H), 2.70 (т, J = 7.1 Гц, 2 H), 4.03-4.10 (м, 2 H), 6.12 

(с, 1 H), 7.66 (т, J = 7.3 Гц, 2 H), 7.78 (т, J = 7.3 Гц, 1 H), 7.90 (д, J = 7.3 Гц, 2 H).13C ЯМР 

(ДМСО-d6): 13.1, 13.5, 16.1, 45.0, 62.2, 77.6, 129.1, 134.6, 137.8, 161.5, 196.1. Масс-спектр 

высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для [C14H18NaO5S]+ : 321.0767. Найдено: 

321.0761. 

Метил 3-оксо-3-фенил-2-(фенилсульфонил)пропаноат, 7wk.  
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Белый порошок, T пл. = 100-102 °С. Rf = 0.45 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 69%. 1Н ЯМР (CDCl3): 3.70 

(с, 3H), 6.05 (с, 1H), 7.46-7.55 (м, 4H), 7.60-7.68 (м, 2H), 7.94-7.95 (м, 4H). 13C ЯМР (CDCl3): 53.5, 

75.0, 128.6, 128.9, 129.2, 130.4, 134.6, 135.4, 137.0, 162.0, 185.7. Масс-спектр высокого 

разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для [C16H14NaO5S]+ : 341.0454. Найдено: 341.0456. 

Пропил 3-оксо-3-фенил-2-(фенилсульфонил)пропаноат, 7xk.  

 

Белый порошок, T пл. = 47-49 °С. Rf = 0.70 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 78%. 1Н ЯМР (CDCl3): 0.78 (т, 

J = 7.3 Hz, 3H), 1.48-1.60 (м, 2H), 4.00-4.13 (м, 2H), 6.02 (с, 1H), 7.45-7.55 (м, 4H), 7.60-7.68 (м, 

2H), 7.95 (д, J = 8.1 Гц, 4H). 13C ЯМР (CDCl3): 10.0, 21.5, 68.5, 75.3, 128.6, 128.9, 129.2, 130.4, 

134.5, 135.5, 137.1, 161.5, 185.8. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: 

Вычислено для [C18H18NaO5S]+ : 369.0767. Найдено: 369.0763. 

Бензил 3-оксо-3-фенил-2-(фенилсульфонил)пропаноат, 7yk.  

 

Белый порошок, T пл. = 91-93 °С. Rf = 0.54 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 71%. 1Н ЯМР (CDCl3): 5.14-

5.23 (м, 2H), 6.07 (с, 1H), 7.25-7.34 (м, 5H), 7.49-7.51 (м, 4H), 7.63-7.65 (м, 2H), 7.89-7.98 (м, 4H). 

13C ЯМР (CDCl3): 68.5, 75.4, 128.5, 128.6, 128.6, 128.6, 128.9, 129.2, 130.4, 134.1, 134.5, 134.5, 

135.4, 136.9, 161.4, 185.6. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для 

[C22H18NaO5S]+ : 417.0767. Найдено: 417.0775. 

Фенэтил 3-оксо-3-фенил-2-(фенилсульфонил)пропаноат, 7zk.  

 

Белый порошок, T пл. = 66-68 °С. Rf = 0.57 (PE:EA = 2:1). Выход 73%. 1Н ЯМР (CDCl3): 2.82-

2.86 (м, 2H), 4.30-4.35 (м, 2H), 5.99 (с, 1H), 7.06-7.08 (м, 2H), 7.20-7.25 (м, 3H), 7.48-7.54 (м, 4H), 

7.61-7.66 (м, 2H), 7.91-7.93 (м, 4H). 13C ЯМР (CDCl3): 34.5, 67.2, 75.2, 126.7, 128.5, 128.6, 128.8, 

128.9, 129.2, 130.5, 134.5, 134.6, 135.5, 136.7, 137.0, 161.4, 185.7. Масс-спектр высокого 

разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для [C23H20NaO5S]+ : 431.0924. Найдено: 431.0912. 

Этил-3-оксо-3-фенил-2-((4-метилфенил)сульфонил)пропаноат, 7na.  
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Белый порошок, T пл. = 104-106 °С, Rf =0.64 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 62%. 1Н ЯМР (CDCl3):1.17 

(т, J = 7.0 Гц, 3 H), 2.43 (с, 3 H), 4.12-4.21 (м, 2 H), 5.99 (с, 1 H), 7.31 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.49 (дд, 

J = 7.3, 8.1 Гц, 2 H), 7.63 (т, J = 7.3 Гц, 1 H), 7.81 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.97 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C 

ЯМР (CDCl3): 13.8, 21.7, 62.9, 75.4, 128.9, 129.3, 130.5, 134.0, 134.5, 135.6, 145.8, 161.6, 185.9. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для [C18H18O5SNa]+ : 

369.0767. Найдено: 369.0761. 

Этил-3-оксо-3-фенил-2-((4-бромфенил)сульфонил)пропаноат, 7nc.  

 

Белый порошок, T пл. = 74-76°С, Rf = 0.39 (ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 53%. 1Н ЯМР (CDCl3): 1.17 (т, 

J = 7.1 Гц, 3 H), 4.13-4.24 (м, 2 H), 6.03 (с, 1 H), 7.48-7.53 (м, 2 H), 7.63-7.72 (м, 3 H), 7.81 (д, J = 

8.1 Гц, 2 H), 7.97 (д, J = 8.1 Гц, 2 H).13C ЯМР (CDCl3): 13.7, 63.1, 75.2, 129.0, 129.3, 130.2, 131.8, 

132.1, 134.7, 135.3, 135.9, 161.4, 185.8. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: 

Вычислено для [C17H15BrO5SNa]+ : 432.9716. Найдено: 432.9704. 

Этил-3-оксо-3-фенил-2-((4-метоксифенил)сульфонил)пропаноат, 7nd.  

 

Белый порошок, T пл. = 105-106 °С. Rf = 0.49 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 43%.1Н ЯМР (CDCl3): 1.17 

(т, J = 7.0 Гц, 3 H), 3.85 (с, 3 H), 4.14-4.21 (м, 2 H), 5.99 (с, 1 H), 6.96 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.48 (дд, 

J = 7.3, 8.1 Гц, 2 H), 7.62 (т, J = 7.3 Гц, 1H), 7.85 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.97 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C 

ЯМР (CDCl3): 13.7, 55.6, 62.9, 75.2, 113.8, 128.2, 128.9, 129.2, 132.8, 134.4, 135.6, 161.7, 164.5, 

186.1. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для [C18H18O6SNa]+: 

385.0716. Найдено: 385.0716. 

Этил-3-оксо-3-фенил-2-((4-хлорфенил)сульфонил)пропаноат, 7nf.  

 

Белый порошок, T пл. =87-89 °С. Rf = 0.64 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 50%.1Н ЯМР (CDCl3): 1.18 (т, J 

= 7.0 Гц, 3 H), 4.16-4.24 (м, 2 H), 6.02 (с, 1 H), 7.49-7.54 (м, 4 H), 7.65 (т, J = 7.3 Гц, 1 H), 7.89 (д, 
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J = 8.8 Гц, 2 H), 7.97 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3): 13.8, 63.1, 75.3, 128.9, 129.0, 129.3, 

132.2, 134.7, 135.3, 135.4, 141.6, 161.4, 185.8. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z 

[M+Na]+: Вычислено для [C17H15ClNaO5S]+ : 389.0221. Найдено: 389.0217. 

Этил-3-оксо-3-фенил-2-(метилсульфонил)пропаноат, 7nn. [279] 

 

Белый порошок, T пл. = 75-76 °С. Rf = 0.65 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 43%. 1Н ЯМР (CDCl3): 1.25 (т, 

J = 7.1 Гц, 3 H), 3.35 (с, 3 H), 4.24-4.30 (м, 2 H), 5.81 (с, 1 H), 7.52 (дд, J = 7.3, 8.0 Гц, 2 H), 7.66 

(т, J = 7.3 Гц, 1 H), 8.01 (д, J = 8.0 Гц, 2 H). 13C ЯМР (75.48 MГц, CDCl3, δ, м.д.): 13.8, 40.0, 63.4, 

73.6, 129.0, 129.4, 134.9, 135.1, 161.7, 186.5. 

 

Общая методика синтеза α-сульфонил эфиров 4nk, 4ua, 4uc, 4uf, 4uh, 4vk из β-кетоэфиров 

5n, 5u, 5v и сульфинатов натрия 6a, 6c, 6f, 6h (Таблица 6). К раствору β-кетоэфира 5n, 5u, 5v 

(300 мг, 1.56-2.31 ммоль) и сульфината натрия 6a, 6c, 6f, 6h (454-673 мг, 1.33-2.77 ммоль, 1.2 

экв) в 15 мл смеси i-PrOH-H2O (2:1), при перемешивании добавляли Fe(ClO4)3·xH2O (1.94-2.88 г, 

3.90-5.78 ммоль, 2.5 экв). Реакционную смесь кипятили в течение 3 часов. Затем ее разбавляли 

смесью ЭА-Et2O (80 мл, 1:1), фазы разделяли. Органический слой промывали водой (3×20 мл), 

сушили над Na2SO4 и фильтровали. Растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. 

Целевые α-сульфонил эфиры 4nk, 4ua, 4uc, 4uf, 4uh, 4vk выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием элюента ПЭ-ЭА с увеличением доли последнего от 5 до 35 объемных 

процентов. 

 

Этил-2-(фенилсульфонил)ацетат, 4nk. [521] 

 

Желтое масло, Rf = 0.56 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 69%. 1Н ЯМР (CDCl3): 1.17 (т, J = 7.2 Гц, 3 H), 

4.10 (с, 2 Н), 4.10-4.16 (м, 2 Н), 7.57 (дд, J = 7.3, 8.1 Гц, 2 H), 7.68 (т, J = 7.3 Гц, 1 H), 7.94 (д, J = 

8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3): 13.8, 61.0, 62.4, 128.5, 129.2, 134.2, 138.7, 162.3. 

Этил-2-(4-метилфенилсульфонил)ацетат, 4ua. [522] 
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Желтое масло, Rf = 0.59 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 19%. 1Н ЯМР (CDCl3): 1.16 (т, J= 7.1 Гц, 3 H), 

2.42 (с, 3 H), 4.06 (с, 2 Н), 4.06-4.14 (м, 2 Н), 7.33 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.78 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C 

ЯМР (CDCl3): 13.8, 21.6, 61.0, 62.2, 128.4, 129.7, 135.7, 145.3, 162.4. 

Этил-2-(4-бромфенилсульфонил)ацетат, 4uc. [523] 

 

Желтое масло, Rf = 0.79 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 16%. 1Н ЯМР (CDCl3): 1.19 (т, J = 7.3 Гц, 3 H), 

4.09 (с, 2 Н), 4.09-4.16 (м, 2 Н), 7.69 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.78 (д, J = 8.8 Гц, 2 H).13C ЯМР (CDCl3): 

13.8, 60.8, 62.4, 129.7, 130.1, 132.4, 137.6, 162.2. 

Этил-2-(4-хлорфенилсульфонил)ацетат, 4uf. [524] 

 

Бесцветное масло, Rf = 0.72 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 41%. 1Н ЯМР (CDCl3): 1.19 (т, J = 7.3 Гц, 3 

H), 4.10 (с, 2 Н), 4.10-4.17 (м, 2 Н), 7.53 (д, J = 8.7 Гц, 2 H), 7.87 (д, J = 8.7 Гц, 2 H). 13C ЯМР 

(CDCl3): 13.8, 60.8, 62.5, 129.5, 130.1, 137.1, 141.1, 162.2. 

Этил-2-(нафт-2-илсульфонил)ацетат, 4uh. [521] 

 

Белый порошок, T пл. = 69-71 °С. Rf = 0.62 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 31%.1Н ЯМР (CDCl3): 1.11 (т, 

J = 7.1 Гц, 3 H), 4.10 (кв, J = 7.1 Гц, 2 Н), 4.18 (с, 2 Н), 7.59-7.69 (м, 2 H), 7.88-8.01 (м, 4 H), 8.51 

(с, 1 Н). 13C ЯМР (CDCl3): 13.7, 61.0, 62.3, 122.8, 127.7, 127.9, 129.4, 129.4, 129.5, 130.5, 131.9, 

135.4, 135.5, 162.3. 

Этил-2-(фенилсульфонил)пропаноат, 4vk. [525] 

 

Бесцветное масло, Rf = 0.66 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 76%.1Н ЯМР (CDCl3): 1.14 (т, J = 7.3 Гц, 3 H), 

1.55 (д, J = 7.3 Гц, 3 H), 3.99-4.13 (м, 3 H), 7.56 (т, J = 7.3 Гц, 2 H), 7.67 (т, J = 7.3 Гц, 1 H), 7.87 

(д, J = 7.3 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3): 11.7, 13.8, 62.2, 65.4, 129.0, 129.3, 134.2, 137.0, 166.2. 
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Общая методика для синтеза α-сульфонил кетонов 4aa, 4ak-4mk, 4ac, 4ad, 4af, 4ah, 4an 

(Таблица 7). К раствору β-дикетона 5a, 5f-5m (300 мг, 1.24-3.00 ммоль) и сульфината натрия 

6a, 6c, 6d, 6f, 6h, 6k, 6n (227-539 мг, 1.49-3.60 ммоль, 1.2 экв) в 15 мл смеси i-PrOH-H2O (2:1), 

при перемешивании добавляли Fe(ClO4)3·xH2O (1.55-3.74 г, 3.11-7.50 ммоль, 2.5 экв). 

Реакционную смесь перемешивали кипятили в течение 3 часов. Затем ее разбавляли смесью 

ЭА-Et2O (80 мл, 1:1), фазы разделяли. Органический слой промывали водой (3×20 мл), сушили 

над Na2SO4 и фильтровали. Растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. Целевые α-

сульфонил кетоны 4aa, 4ak-4mk, 4ac, 4ad, 4af, 4ah, 4an выделяли хроматографией на SiO2 с 

использованием элюента ПЭ-ЭА с увеличением доли последнего от 5 до 35 объемных 

процентов. 

 

2-((4-Метилфенил)сульфонил)-1-фенилэтанон, 4aa. [521] 

 

Оранжевый порошок, T пл. = 120-121 °С. Rf = 0.57 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 63%.1Н ЯМР (CDCl3): 

2.42 (с, 3 H), 4.70 (с, 2 H), 7.30 (д, J = 8.1 Гц, 2 H) 7.45 (дд, J = 7.3, 8.1 Гц, 2 H), 7.59 (т, J = 7.3 

Гц, 1 H), 7.74 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.92 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3): 21.6, 63.5, 128.5, 

128.8, 129.2, 129.8, 134.2, 135.8, 135.8, 145.3, 188.1. 

1-Фенил-2-(фенилсульфонил)этанон, 4ak. [526] 

 

Светло-оранжевый порошок, T пл. = 84-86 °С. Rf = 0.47 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 63%. 1Н ЯМР 

(CDCl3): 4.73 (с, 2 H), 7.43-7.67 (м, 6 H), 7.87-7.93 (м, 4 H). 13C ЯМР (CDCl3): 63.4, 128.5, 128.8, 

129.2, 129.2, 134.2, 134.3, 135.7, 138.7, 187.9. 

1-(4-Метилфенил)-2-(фенилсульфонил)этанон, 4fk. [527] 

 

Светло-желтый порошок, T пл. = 120-122 °С. Rf = 0.55 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 66%. 1Н ЯМР 

(CDCl3): 2.41 (с, 3 H), 4.70 (с, 2 H), 7.26 (д, J = 7.8 Гц, 2 H), 7.53 (дд, J = 7.3, 8.1 Гц, 2 H), 7.65 (т, 

J = 7.3 Гц, 1 H), 7.82 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.88 (д, J = 7.8 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3): 21.8, 63.4, 

128.6, 129.1, 129.4, 129.5, 133.3, 134.2, 138.8, 145.6, 187.4. 

1-(2-Хлорфенил)-2-(фенилсульфонил)этанон, 4gk. [528] 
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Белый порошок, T пл. = 137-139 °С. Rf = 0.53 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 46%.1Н ЯМР (CDCl3): 4.69 

(с, 2 H), 7.52-7.69 (м, 5 H), 7.80 (д, J = 8.5 Гц, 2 Н), 7.86 (д, J = 7.7 Гц, 2 Н).13C ЯМР (CDCl3): 

63.6, 128.5, 129.3, 129.7, 130.0, 130.8, 132.2, 134.4, 134.4, 138.5, 187.0. 

1-(4-Хлорфенил)-2-(фенилсульфонил)этанон, 4hk. [529] 

 

Светло-оранжевый порошок, T пл. = 119-121 °С. Rf = 0.63 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 78%. 1Н ЯМР 

(CDCl3): 4.70 (с, 2 H), 7.43 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.54 (дд, J = 7.3, 8.1 Гц, 2 H), 7.66 (т, J = 7.3 Гц, 1 

H), 7.85-7.89 (м, 4 H). 13C ЯМР (CDCl3): 63.5, 128.5, 129.2, 129.2, 130.7, 134.0, 134.3, 138.5, 141.1, 

186.8. 

1-(4-Бромфенил)-2-( фенилсульфонил)этанон, 4ik. [530] 

 

Светло-оранжевый порошок, T пл. = 136-138 °С. Rf = 0.60 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 58%.1Н ЯМР 

(CDCl3): 4.69 (с, 2 H), 7.52-7.69 (м, 5 H), 7.79 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.86 (д, J = 7.4 Гц, 2 H). 13C 

ЯМР (CDCl3): 63.5, 128.5, 129.3, 130.0, 130.7, 132.2, 134.3, 134.4, 138.5, 187.0. 

1-(4-Метоксифенил)-2-(фенилсульфонил)этанон, 4jk. [531] 

 

Светло-оранжевый порошок, T пл. = 109-111 °С. Rf = 0.37 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 94%.1Н ЯМР 

(CDCl3): 3.86 (с, 3 H), 4.67 (с, 2 H), 6.92 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.52 (дд, J = 7.3, 8.0 Гц, 2 H), 7.64 (т, 

J = 7.3 Гц, 1 H), 7.87 (д, J = 8.0 Гц, 2 H), 7.90 (д, J = 8.8 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3): 55.6, 63.4, 

114.0, 128.5, 128.8, 129.1, 131.8, 134.1, 138.7, 164.5, 186.1. 

1-(2-Нафтил)-2-(фенилсульфонил)этанон, 4kk. [532] 

 

Белый порошок, T пл. = 144-146 °С. Rf = 0.52 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 43%. 1Н ЯМР (CDCl3): 4.86 

(с, 2 H), 7.53-7.66 (м, 5 Н), 7.85-7.96 (м, 6 Н), 8.46 (с, 1 Н). 13C ЯМР (75.48 MГц, CDCl3, δ, м.д.): 
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63.5, 123.8, 127.1, 127.7, 128.5, 128.8, 129.1, 129.3, 129.9, 132.1, 132.2, 133.0, 134.2, 135.9, 138.7, 

187.8. 

1-(3-Нитрофенил)-2-(фенилсульфонил)этанон, 4lk. [533] 

 

Желтый порошок, T пл. = 121-123 °С. Rf = 0.35 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 37%.1Н ЯМР(CDCl3): 4.79 

(с, 2 H), 7.53-7.58 (м, 2 Н), 7.65-7.73 (м, 2 Н), 7.87 (д, J = 7.6 Гц, 2 Н), 8.30 (д, J = 8.0 Гц, 1 Н), 

8.44 (д, J = 8.0 Гц, 1 Н), 8.71 (с, 1 Н). 13C ЯМР (CDCl3): 63.6, 124.0, 128.4, 128.4, 129.4, 130.2, 

134.5, 134.8, 136.8, 138.3, 148.4, 186.2. 

1-(Фенилсульфонил)пропан-2он, 4mk. [534] 

 

Белый порошок, T пл. = 52-53 °С. Rf = 0.39 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 41%. 1Н ЯМР (CDCl3): 2.40 (с, 

3 H), 4.14 (с, 2 Н), 7.57 (дд, J = 7.3, 8.1 Гц, 2 Н), 7.86 (т, J = 7.3 Гц, 1 Н), 7.89 (д, J = 8.1 Гц, 2 Н). 

13C ЯМР (CDCl3): 31.5, 67.7, 128.2, 129.4, 134.3, 138.6, 195.8. 

2-((4-Бромфенил)сульфонил)-1-фенилэтанон, 4ac. [535] 

 

Светло-желтый порошок, T пл. = 121-123 °С. Rf = 0.68 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 52%.1Н ЯМР 

(CDCl3): 4.73 (с, 2 H), 7.47 (дд, J = 7.3, 8.1 Гц, 2 H), 7.62-7.68 (м, 3 H), 7.74 (д, J = 8.5 Гц, 2 H), 

7.91 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (75.48 MГц, CDCl3, δ, м.д.): 63.2, 128.9, 129.2, 129.6, 130.1, 

132.4, 134.4, 135.5, 137.6, 187.8. 

2-((4-Метоксифенил)сульфонил)-1-фенилэтанон, 4ad. [535] 

 

Белый порошок, T пл. = 105-106 °С. Rf = 0.43 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 34%.1Н ЯМР (CDCl3): 3.85 

(с, 3 H), 4.70 (с, 2 H), 6.96 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.46 (т, J = 7.3 Гц, 2 H), 7.60 (т, J = 7.3 Гц, 1 H), 

7.78 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.92 (д, J = 7.3 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3): 55.6, 63.7, 114.3, 128.8, 129.2, 

130.2, 130.8, 134.2, 135.8, 164.1, 188.2. 

2-((4-Хлорфенил)сульфонил)-1-фенилэтанон, 4af. [282] 
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Светло-оранжевый порошок, T пл. = 129-131 °С. Rf = 0.43 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 47%. 1Н ЯМР 

(CDCl3): 4.73 (с, 2 H), 7.45-7.51 (м, 4 H), 7.62 (т, J = 7.4 Гц, 1 H), 7.81 (д, J = 8.4 Гц, 2 H), 7.92 (д, 

J = 7.8 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3): 63.3, 128.9, 129.2, 129.5, 130.1, 134.5, 135.5, 137.1, 141.0, 

187.9. 

2-(2-Нафтилсульфонил)-1-фенилэтанон, 4ah. [536] 

 

Белый порошок, T пл. = 131-132 °C. Rf = 0.55 (ПЭ:ЭА = 2:1). Выход 50%.1Н ЯМР (CDCl3): 4.81 

(с, 2 H), 7.41-7.47 (м, 2 H), 7.55-7.69 (м, 3 H), 7.85-7.99 (м, 6 H), 8.45 (с, 1 H). 13C ЯМР (CDCl3): 

63.6, 122.9, 127.7, 128.0, 128.8, 129.3, 129.5, 129.6, 130.6, 132.0, 134.3, 135.5, 135.7, 135.8, 188.0. 

2-(2-Метилсульфонил)-1-фенилэтанон, 4an. [537] 

 

Белый порошок, T пл. = 97-99 °С. Rf = 0.31 (ПЭ:ЭА = 2:1).Выход 39%.1Н ЯМР (CDCl3): 3.13 (с, 

3 H), 4.60 (с, 2 H), 7.50 (дд, J = 7.3, 8.1 Гц, 2 H), 7.64 (т, J = 7.3 Гц, 1 H), 7.98 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 

13C ЯМР (CDCl3): 41.8, 61.2, 129.0, 129.2, 134.6, 135.6, 189.2. 

 

3.3. Экспериментальная часть к главе 2.2.2. Электросинтез сульфамидов из сульфонил 

гидразидов и аминов 

п-Толуолсульфонил гидразид 2a, амины 8a-8i, п-толуолсульфинат натрия 6a, 4-

метоксибензолсульфонил хлорид, 4-иодбензолсульфонил хлорид, 4-бромбензолсульфонил 

хлорид, 4-хлорбензолсульфонил хлорид, 4-нитробензолсульфонил хлорид, Na2SO4, KI, NH4I, 

KBr, NaBr, NH4Br, NH4Cl, MeCN, EtOH, петролейный эфир (ПЭ, 40/70), этил ацетат (ЭА), 

гидразин гидрат (64% масс. раствор гидразина в воде) были приобретены у коммерческих 

поставщиков и использованы без предварительной очистки. Общая методика синтеза 

сульфонил гидразидов 2b-2e и их аналитические характеристики приведены в 

экспериментальной части к главе 2.1.2. Сульфонил гидразид 2f был получен с использованием 

метода, описанного в экспериментальной части к главе 2.1.2. [509] 

 

4-Хлорбензолсульфонил гидразид, 2f [538] 
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4-Хлорбензолсульфонил хлорид (5.0 г, 23.7 ммоль) привел к соответствующему гидразиду в 

виде белого порошка (4.4 г, 21.3 ммоль, 90%). T пл. = 112.0-114.0°С (лит. [538] T пл. = 112.0-

114.0°С).1H ЯМР (ДМСО-d6), δ: 4.13 (уш. с, 2 H), 7.65 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.79 (д, J = 8.8 Гц, 2 

H), 8.47 (с, 1 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 129.2, 129.6, 137.2, 137.5.  

 

Общая методика оптимизации условий электросинтеза сульфамида 9aa из п-

толуолсульфонил гидразида 2a и морфолина 8a (Таблица 8). В неподеленной 

электрохимической ячейке к раствору п-толуолсульфонил гидразида 2a (300 мг, 1.61 ммоль) в 

30 мл смеси MeCN-H2O (1:1) добавляли морфолин 8a (140-421 мг, 1.61-4.83 ммоль, мольное 

соотношение 1-3 ммоль 8a / ммоль 2a) и KI, NH4I, KBr, NaBr, NH4Br, NH4Cl в качестве 

фонового электролита (мольное соотношение 0.5 ммоль / ммоль 2a). Перемешивали при 

температуре 25-30 °С, пропускали электрический ток в гальваностатическом режиме с 

использованием графитового анода и железного катода, плотность тока = 40 мА/см2. После 

пропускания 5 F/моль 2a электричества растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. 

Остаток разбавляли ЭА (50 мл) и промывали рассолом (2×8 мл), сушили над Na2SO4 и 

фильтровали. Растворитель упаривали в вакууме водоструйного насоса. Получали продукт 9aa, 

не требующий дальнейшей очистки. 

 

Общая методика электросинтеза сульфамидов 9aa-9af, 9ba-9fa из сульфонил гидразидов 

2a-2f и аминов 8a-8f (Таблица 9). В неподеленной электрохимической ячейке к раствору 

гидразида 2a-2f (300 мг, 1.01-1.61 ммоль) в 30 мл смеси MeCN-H2O (1:1) добавляли амин 8a-8f 

(132-380 мг, 1.52-2.42 ммоль, мольное соотношение 1.5 ммоль 8 / ммоль 2) и NH4Br в качестве 

фонового электролита (мольное соотношение 0.5 ммоль / ммоль 2). Перемешивали при 

температуре 25-30 °С, пропускали электрический ток в гальваностатическом режиме с 

использованием графитового анода и железного катода, плотность тока = 40 мА/см2. После 

пропускания 5 F/моль 2 электричества растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. 

Остаток разбавляли ЭА (50 мл) и промывали рассолом (2×8 мл), сушили над Na2SO4 и 

фильтровали. Растворитель упаривали в вакууме водоструйного насоса. Остаток при 

необходимости перекристаллизовывали из EtOH. 

 

Методика электросинтеза сульфамида 9ag из п-толуолсульфонил гидразида 2a и 

диэтиламина 8g (Таблица 9). В неподеленной электрохимической ячейке к раствору п-

толуолсульфонил гидразида 2a (300 мг, 1.61 ммоль) в 30 мл смеси MeCN-H2O (1:1) добавляли 
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диэтиламин 8g (177 мг, 2.42 ммоль, мольное соотношение 1.5 ммоль 8g / ммоль 2a) и KBr в 

качестве фонового электролита (мольное соотношение 0.5 ммоль / ммоль 2a). Перемешивали 

при температуре 25-30 °С, пропускали электрический ток в гальваностатическом режиме с 

использованием графитового анода и железного катода, плотность тока = 40 мА/см2. После 

пропускания 5 F/моль 2a электричества растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. 

Остаток разбавляли ЭА (50 мл) и промывали рассолом (2×8 мл), сушили над Na2SO4 и 

фильтровали. Растворитель упаривали в вакууме водоструйного насоса. Остаток при 

необходимости перекристаллизовывали из EtOH. 

 

Общая методика электросинтеза сульфамидов 9ah-9ai из сульфонил гидразида 2a и 

аминов 8h-8i (Таблица 9). В неподеленной электрохимической ячейке к раствору гидразида 2a 

(300 мг, 1.61 ммоль) в 30 мл смеси MeCN-H2O (1:1) добавляли амин 8h-8i (150-518 мг, 4.83 

ммоль, мольное соотношение 3 ммоль 8 / ммоль 2a) и NH4Br в качестве фонового электролита 

(мольное соотношение 0.5 ммоль / ммоль 2a). Перемешивали при температуре 25-30 °С, 

пропускали электрический ток в гальваностатическом режиме с использованием графитового 

анода и железного катода, плотность тока = 40 мА/см2. После пропускания 5 F/моль 2a 

электричества растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. Остаток разбавляли ЭА 

(50 мл) и промывали рассолом (2×8 мл), сушили над Na2SO4 и фильтровали. Растворитель 

упаривали в вакууме водоструйного насоса. Остаток при необходимости 

перекристаллизовывали из EtOH. 

 

Общая методика электросинтеза сульфамидов 9aa-9ae из бензолсульфината натрия 6a и 

аминов 8a-8e (Схема 7). В неподеленной электрохимической ячейке к раствору сульфината 6a 

(300 мг, 1.83 ммоль) в 30 мл смеси MeCN-H2O (1:1) добавляли амин 8a-8e (195-431 мг, 2.74 

ммоль, мольное соотношение 1.5 ммоль 8 / ммоль 6a) и NH4Br в качестве фонового электролита 

(мольное соотношение 0.5 ммоль / ммоль 2a). Перемешивали при температуре 25-30 °С, 

пропускали электрический ток в гальваностатическом режиме с использованием графитового 

анода и железного катода, плотность тока = 40 мА/см2. После пропускания 5 F/моль 6a 

электричества растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. Остаток разбавляли ЭА 

(50 мл) и промывали рассолом (2×8 мл), сушили над Na2SO4 и фильтровали. Растворитель 

упаривали в вакууме водоструйного насоса. Остаток при необходимости 

перекристаллизовывали из EtOH. 

 

4-(п-Метилбензолсульфонил)-тетрагидрооксазин-1,4, 9aa [539] 
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Белый порошок, T пл. 144.5-146°C. Rf = 0.35 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 95%. 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 2.42 (с, 3 H), 2.94-2.97 (м, 4 H), 3.69-3.72 (м, 4 H), 7.32 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.61 (д, J = 8.1 Гц, 2 

H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.4, 45.9, 66.0, 127.8, 129.7, 132.1, 143.9. m/z 241 (M+, 48%), 198 (14), 

155 (31), 106 (11), 91 (48), 86 (100), 65 (28), 56 (66), 42 (11), 29 (18), 28 (33). 

1-(п-Метилбензолсульфонил)-пиперидин, 9ab [540] 

 

Белый порошок, T пл. 95-96°C. Rf = 0.54 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 93%. 1H ЯМР (CDCl3), δ: 

1.34-1.40 (м, 2 H), 1.57-1.65 (м, 4 H), 2.40 (с, 3 H), 2.94 (т, J = 5.2 Гц, 4 H), 7.29 (д, J = 8.1 Гц, 2 

H), 7.61 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.4, 23.5, 25.1, 46.9, 127.6, 129.5, 133.3, 143.2. 

m/z 240 (17%), 239 (M+, 100), 238 (67), 155 (31), 91 (52), 84 (81), 83 (31), 65 (15), 55 (12), 42 (18). 

Этил-1-(п-метилбензолсульфонил)пиперидин-4-карбоксилат, 9ac 

 

Белый порошок, T пл. 101.5-102.5°C. Rf = 0.42 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 98%. 1H ЯМР 

(CDCl3), δ: 1.19 (т, J = 5.2 Гц, 3 H), 1.72-1.85 (м, 2 H), 1.91-1.97 (м, 2 H), 2.17-2.25 (м, 1 H), 2.41-

2.48 (м, 5 H), 3.58-3.62 (м, 2 H), 4.08 (кв, J = 5.2 Гц, 2 H), 7.30 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.61 (д, J = 8.1 

Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 14.1, 21.5, 27.4, 40.0, 45.4, 60.6, 127.6, 129.6, 133.1, 143.5, 173.8. m/z 

156 (100%, M-MeC6H4SO2), 91 (26, M-SO2N(CH2CH2)2CHCOOEt), 82 (50), 29 (10). 

1-(п-Метилбензолсульфонил)-пирролидин, 9ad [541] 

 

Белый порошок, T пл. 115-116°C. Rf = 0.48 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 94%. 1H ЯМР (CDCl3), δ: 

1.70-1.74 (м, 4 H), 2.40 (с, 3 H), 3.18-3.23 (м, 4 H), 7.29 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.69 (д, J = 8.1 Гц, 2 

H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.4, 25.1, 47.8, 127.5, 129.6, 133.9, 143.2. m/z 225 (M+, 60%), 224 (24), 

155 (11), 92 (32), 91 (92), 89 (14), 70 (100), 65 (15), 43 (11), 42 (46), 41 (18), 28 (16). 

1-(п-Метилбензолсульфонил)-азепан, 9ae [542] 
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Белый порошок, T пл. 70-72°C. Rf = 0.57 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 90%. 1H ЯМР (CDCl3), δ: 

1.59-1.72 (м, 8 H), 2.42 (с, 3 H), 3.24-3.28 (м, 4 H), 7.29 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.68 (д, J = 8.1 Гц, 2 

H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.4, 26.8, 29.0, 48.1, 126.8, 129.5, 136.5, 142.8. m/z 253 (M+, 47%), 155 

(17), 98 (100), 92 (12), 91 (74), 69 (17), 68 (14), 65 (24), 55 (10), 44 (17), 42 (51), 41 (26). 

N,N,4-триметилбензолсульфамид, 9af [543] 

 

Белый порошок, T пл. 76-77°C. Rf = 0.42 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 90%. 1H ЯМР (CDCl3), δ: 

2.41 (с, 3 H), 2.66 (с, 6 H), 7.31 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.63 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 

21.4, 37.9, 127.7, 129.5, 132.3, 143.4. m/z 199 (M+, 55%), 155 (21), 92 (24), 91 (100), 65 (24), 44 

(48), 43 (10), 42 (33), 39 (15). 

N,N-диэтил-4-метилбензолсульфамид, 9ag [368] 

 

Белый порошок, T пл. 52.5-53.5°C. Rf = 0.61 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 63%. 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 1.13 (т, J = 7.3 Гц, 6 H), 2.43 (с, 3 H), 3.23 (q, J = 7.3 Гц, 4 H), 7.29 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.70 (д, J 

= 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 14.1, 21.4, 42.0, 127.0, 129.5, 137.4, 142.8. m/z 227 (M+, 25%), 

212 (100), 155 (84), 91 (96), 65 (24), 56 (12), 44 (10), 42 (16), 29 (16). 

N,4-диметилбензолсульфамид, 9ah [34] 

 

Белый порошок, T пл. 70.5-72°C. Rf = 0.26 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 90%. 1H ЯМР (CDCl3), δ: 

2.41 (с, 3 H), 2.61 (д, J = 5.1 Гц, 4 H), 4.68 (уш.с, 1 H), 7.30 (д, J = 7.3 Гц, 2 H), 7.73 (д, J = 7.3 Гц, 

2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.4, 29.2, 127.2, 129.7, 135.7, 143.4. m/z 185 (M+, 39%), 155 (23), 121 

(22), 92 (21), 91 (100), 65 (28), 39 (22), 30 (16). 

N-бензил-4-метилбензолсульфамид, 9ai [544] 
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Белый порошок, T пл. 105.5-107°C. Rf = 0.44 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 56%. 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 2.45 (с, 3 H), 4.14 (с, 2 H), 4.86 (уш.с, 1 H), 7.20-7.33 (м, 7 H), 7.77 (д, J = 8.0 Гц, 2 H). 13C ЯМР 

(CDCl3), δ: 21.5, 47.2, 124.9, 127.2, 127.8, 128.6, 129.7, 136.3, 136.8, 143.5. m/z 106 (100), 91 (43), 

77 (12), 65 (12). 

4-(п-Иодбензолсульфонил)-тетрагидрооксазин-1,4, 9ba 

 

Белый порошок, T пл. 150.5-152°C. Rf = 0.40 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 92%. 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 2.97 (т, J = 4.4 Гц, 4 H), 3.72 (т, J = 4.4 Гц, 4 H), 7.44 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.89 (д, J = 8.8 Гц, 2 

H). 13C ЯМР(CDCl3), δ: 45.9, 66.0, 100.6, 129.1, 134.8, 138.4. m/z 353 (M+, 54%), 310 (12), 267 (18), 

203 (26), 86 (100), 76 (33), 56 (74), 50 (15), 42 (15), 29 (12). 

4-(п-Бромбензолсульфонил)-тетрагидрооксазин-1,4, 9ca [539] 

 

Белый порошок, T пл. 148.5-151°C. Rf = 0.42 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 95%. 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 2.98 (т, J = 4.8 Гц, 4 H), 3.72 (т, J = 4.8 Гц, 4 H), 7.59 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.68 (д, J = 8.8 Гц, 2 

H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 45.9, 66.0, 128.2, 129.2, 132.4, 134.2. m/z 307 (M+, 25%), 305 (25), 264 

(10), 262 (10), 221 (17), 219 (17), 157 (29), 155 (32), 86 (93), 76 (21). 

4-(п-Метоксибензолсульфонил)-тетрагидрооксазин-1,4, 9da [539] 

 

Белый порошок, T пл. 105-108°C. Rf = 0.19 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 91%. 1H ЯМР (CDCl3), δ: 

2.95 (т, J = 4.8 Гц, 4 H), 3.71 (т, J = 4.4 Гц, 4 H), 3.86 (с, 3 H), 6.98 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.66 (д, J = 

8.8 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 45.9, 55.6, 66.0, 114.2, 126.6, 129.9, 163.2. m/z 257 (M+, 100%), 

171 (50), 122 (14), 107 (15), 92 (14), 86 (89), 77 (16), 56 (62), 28 (22). 

4-(п-Нитробензолсульфонил)-тетрагидрооксазин-1,4, 9ea [43] 

 

Желтый порошок, T пл. 160-161°C. Rf = 0.26 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 73%. 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 3.04 (т, J = 4.5 Гц, 4H), 3.74 (т, J = 4.4 Гц, 4H), 7.93 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 8.39 (д, J = 8.8 Гц, 2 H). 
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13C ЯМР (CDCl3), δ: 45.8, 66.0, 124.4, 128.9, 141.3, 150.3. m/z 273 (15%), 272 (M+, 100), 241 (22), 

229 (76), 186 (23), 122 (13), 86 (74), 76 (17), 56 (67), 30 (10). 

4-(п-Хлорбензолсульфонил)-тетрагидрооксазин-1,4, 9fa [539] 

 

Белый порошок, T пл. 145-146°C. Rf = 0.36 (ТСХ, ПЭ:ЭА = 5:1). Выход 76%. 1H ЯМР (CDCl3), δ: 

2.96-2.98 (м, 4 H), 3.71-3.73 (м, 4 H), 7.51 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.67 (д, J = 8.8 Гц, 2 H). 13C ЯМР 

(CDCl3), δ: 45.8, 66.0, 129.1, 129.4, 133.6, 139.6. m/z 261 (M+, 26%), 218 (11), 175 (21), 113 (12), 

111 (40), 86 (92), 75 (28), 56 (100), 50 (10), 42 (22), 30 (16), 29 (26), 28 (40), 27 (12). 

 

3.4. Экспериментальная часть к главе 2.2.3. Электросинтез винил сульфонов 

из сульфонил гидразидов и алкенов 

Винилбензол (стирол, 1a), 1-метил -2-винилбензол 1b, 1-трет-бутил-4-винилбензол 1d, 1-хлор-

4-винилбензол 1e, изопропенилбензол 1f, 1-метил-4-винилбензол 1k, 1- метил-3-винилбензол 1l, 

1-фтор-4-винилбензол 1m, 1-бром-3-винилбензол 1n, 1-метокси-4-винилбензол 1o, 1,2,3,4,5-

фтор-6-винилбензол 1s, октен-1 1t, п-толуолсульфонил гидразид 2a, 4-метоксибензолсульфонил 

хлорид, 4-иодбензолсульфонил хлорид, 4-бромбензолсульфонил хлорид, 4-

хлорбензолсульфонил хлорид, 4-нитробензолсульфонил хлорид, 4-изо-пропилбензальдегид, 3-

метоксибензальдегид, 2-метоксибензальдегид, 4-нитробензальдегид, перхлорат 

тетрабутиламмония, метилтрифенилфосфоний бромид, t-BuOK, DBU, KI, NH4I, KBr, NH4Br, 

Na2SO4, MgSO4, MeCN, ТГФ, CH2Cl2, петролейный эфир (ПЭ, 40/70), этил ацетат (ЭА) были 

приобретены у коммерческих поставщиков и использованы без предварительной очистки. 

Общая методика синтеза сульфонил гидразидов 2b-2f описана в экспериментальной части к 

главе 2.1.2. Аналитические характеристики сульфонил гидразидов 2b-2e представлены в 

экспериментальной части к главе 2.1.2. Аналитические характеристики сульфонил гидразида 2f 

представлены в экспериментальной части к главе 2.2.2. Синтез 1-изо-пропил-4-винилбензола 1c 

описан в экспериментальной части к главе 2.1.2. Винилбензолы 1p и 1q были получены с 

использованием метода, описанного в экспериментальной части к главе 2.1.2. [508] 

 

 

1-Метокси-3-винилбензол, 1p. [545] 
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3-Метоксибензальдегид (3.0 г, 22.0 ммоль) привел к соответствующему стиролу в виде 

бесцветного масла (2.0 г, 14.7 ммоль, 67%).1H ЯМР (CDCl3), δ: 3.86 (с, 3 H), 5.29 (дд, J = 11.0, 

0.7 Гц, 1 H), 5.79 (дд, J =17.6, 0.7 Гц, 1 H), 6.74 (дд, J = 17.6, 11.0 Гц, 1 H), 6.86 (д, J = 8.1 Гц, 1 

H), 7.00 (с, 1 H), 7.05 (д, J = 8.1 Гц, 1 H), 7.29 (т, J = 8.1 Гц, 1 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 55.2, 111.5, 

113.4, 114.1, 118.9, 129.5, 136.8, 139.0, 159.8. 

1-Метокси-2-винилбензол, 1q. [546]  

 

2-Метоксибензальдегид (3.0 г, 22.0 ммоль) привел к соответствующему стиролу в виде 

бесцветного масла (1.9 г, 14.3 ммоль, 65%). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 3.88 (с, 3 H), 5.33 (дд, J = 11.0, 

1.5 Гц, 1 H), 5.80 (дд, J = 17.6, 1.5 Гц, 1 H), 6.91 (д, J = 8.1 Гц, 1 H), 6.99 (т, J = 7.5 Гц, 1 H), 7.14 

(дд, J = 17.6, 11.0 Гц, 1 H), 7.26-7.32 (м, 1 H), 7.54 (дд, J = 7.5, 1.5 Гц, 1 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 

55.4, 110.8, 114.3, 120.6, 126.4, 126.7, 128.8, 131.6, 156.7. 

 

Получение стирола 1r.  

Согласно литературной методике [547] к раствору метилтрифенилфосфоний бромида (26.8 г, 75 

ммоль) в CH2Cl2 (250 мл) добавляли DBU (12.44 мл, 83 ммоль). Бесцветный раствор кипятили в 

течение 30 минут. Затем добавляли раствор 4-нитробензальдегида (5.67 г, 37.5 ммоль) в CH2Cl2 

(50 мл). Реакционную смесь кипятили в течение 5 часов. Затем охлаждали до комнатной 

температуры, промывали водой (3 × 100 мл), сушили над MgSO4, фильтровали через SiO2 (h = 5 

см), осадок промывали CH2Cl2 (4 × 20 мл). Растворитель из объединенного органического слоя 

удаляли в вакууме водоструйного насоса. Остаток перегоняли при пониженном давлении (72-74 

°С, 0.1-0.2 торр), получали желтое масло. 

 

1-Нитро-4-винилбензол, 1r. [548]  

 

4-Нитробензальдегид (5.67 г, 37.5 ммоль) привел к соответствующему стиролу в виде желтого 

масла (2.8 г, 18.8 ммоль, 50%). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 5.47 (д, J = 11.0 Гц, 1 H), 5.90 (д, J = 17.6 Гц, 

1 H), 6.75 (дд, J = 17.6, 11.0 Гц, 1 H), 7.50 (д, J = 8.8 Гц, 1 H), 8.14 (д, J = 8.8 Гц, 1 H). 13C ЯМР 

(CDCl3), δ: 118.5, 123.8, 126.7, 134.9, 143.8, 147.1. 

 

Общая методика 1. Оптимизация условий реакции получения винил сульфона 10aa из 

стирола 1a и п-толуолсульфонил гидразида 2a (Таблица 10): В неподеленной 

электрохимической ячейке к раствору п-толуолсульфонил гидразида 2a (300 мг, 1.61 ммоль) в 
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30 мл MeCN-H2O (1:1) или ТГФ-H2O (1:1) добавляли стирол 1a (1.61-4.83 ммоль, мольное 

соотношение 1-3 ммоль 1a/ммоль 2a) и фоновый электролит KI, NH4I, KBr, NH4Br (1.61-4.83 

ммоль, мольное соотношение 1-3 ммоль/ммоль 2a). Перемешивали при температуре 25-30 °С, 

пропускали электрический ток в гальваностатическом режиме с использованием графитового 

или платинового анода и железного или платинового катода (плотность тока = 60, 150 или 270 

мА/см2). Затем электроды промывали EtOH (2 × 30 мл). Растворитель из объединенных 

органических слоев удаляли в вакууме водоструйного насоса. Остаток разбавляли ЭА (50 мл) и 

промывали насыщенным раствором Na2S2O3 (8 мл), рассолом (2 × 8 мл) и водой (2 × 8 мл), 

сушили над Na2SO4 и фильтровали. Растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. 

Целевой продукт 10aa выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента ПЭ-ЭА с 

увеличением доли последнего от 10 до 50 объемных процентов. 

 

Общая методика 2. Синтез винил сульфонов 10aa-10fa, 10ka-10ta, 10ab-10af, полученных 

из алкенов 1a-1f, 1k-1t и сульфонил гидразидов 2a-2f (Таблица 11). В неподеленной 

электрохимической ячейке к раствору сульфонил гидразида 2a-2f (300 мг, 1.01-1.61 ммоль) в 30 

мл ТГФ-H2O (1:1) добавляли алкен 1a-1f, 1k-1t (1.52-2.42 ммоль, мольное соотношение 1.5 

ммоль 1/ммоль 2) и KI (2.02-3.22 ммоль, мольное соотношение 2 ммоль/ммоль 2). 

Перемешивали при температуре 25-30 °С, пропускали электрический ток в 

гальваностатическом режиме с использованием графитового анода и железного катода 

(плотность тока = 60 или 270 мА/см2). Затем электроды промывали EtOH (2 × 30 мл). 

Растворитель из объединенных органических слоев удаляли в вакууме водоструйного насоса. 

Остаток разбавляли ЭА (50 мл) и промывали насыщенным раствором Na2S2O3 (8 мл), рассолом 

(2 × 8 мл) и водой (2 × 8 мл), сушили над Na2SO4 и фильтровали. Растворитель удаляли в 

вакууме водоструйного насоса. Целевые продукты 10aa-10fa, 10ka-10ta, 10ab-10af выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием элюента ПЭ-ЭА с увеличением доли последнего от 

10 до 50 объемных процентов. Выход продуктов при проведении реакции при плотности тока 

270 мА/см2 указан в скобках. 

 

Методика мультиграммового синтеза винил сульфона 10аа из стирола 1а и сульфонил 

гидразида 2а (Схема 9). В неподеленной электрохимической ячейке к раствору п-

толуолсульфонил гидразида 2a (3 г, 16.1 ммоль) в 40 мл ТГФ-H2O (1:1) добавляли стирол 1a 

(2,5 г, 24 ммоль) и фоновый электролит KI (5.35 г, 32.2 ммоль). Перемешивали при температуре 

25-30 °С, пропускали электрический ток 4 часа в гальваностатическом режиме с 

использованием графитового анода и железного катода (I = 750 мА, плотность тока = 75 

мА/см2). Затем электроды промывали EtOH (2 × 40 мл). Растворитель из объединенных 
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органических слоев удаляли в вакууме водоструйного насоса. Остаток разбавляли ЭА (100 мл) 

и промывали насыщенным раствором Na2S2O3 (15 мл), рассолом (2 × 15 мл) и водой (2 × 15 мл), 

сушили над Na2SO4 и фильтровали. Растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. 

Целевой продукт 10aa выделяли перекристаллизацией из EtOH. Выход продукта составил 93% 

(14.9 ммоль, 3.89 г). 

 

(E)-1-Метил-4-(стирилсульфонил)бензол (10aa). [549] 

 

Светло-желтый порошок, T пл. = 117.0-117.8 °С (лит. [549] T пл. = 117-118 °С (CH2Cl2–гексан)). 

Выход 93% (90%). Rf = 0.44 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.41 (с, 3 H), 6.84 (д, J = 15.4 

Гц, 1 H), 7.31-7.47 (м, 7 H), 7.64 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 7.81 (д, J = 8.0 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 

21.6, 127.5, 127.6, 128.4, 129.0, 129.9, 131.0, 132.4, 137.6, 141.9, 144.3. 

(E)-1-Метил-2-(2-тозилвинил)бензол (10ba). [550] 

 

Желтый порошок, T пл. = 81.5-82.7 °С (лит. [550] T пл. = 70-71 °С). Выход 78% (71%). Rf = 0.47 

(ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.42 (с, 3 H), 2.43 (с, 3 H), 6.76 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 7.16-

7.42 (м, 6 H), 7.82 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.92 (д, J = 15.4 Гц, 1 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 19.7, 21.5, 

126.4, 126.8, 127.6, 128.5, 129.9, 130.8, 130.9, 131.3, 137.7, 138.0, 139.5, 144.3. 

(E)-1-Изопропил-4-(2-тозилвинил)бензол (10ca). [551]  

 

Белый порошок, T пл. = 110.0-111.5 °С (лит. [551] T пл. = 135-136 °С). Выход 95% (87%). Rf = 

0.53 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 1.23 (д, J = 7.3 Гц, 6 H), 2.42 (с, 3 H), 2.86-2.95 (м, 1 

H), 6.80 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 7.23 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.32 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.40 (д, J = 8.1 Гц, 2 

H), 7.63 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 7.81 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.5, 23.6, 34.0, 126.5, 

127.1, 127.6, 128.6, 129.9, 130.0, 138.0, 142.0, 144.2, 152.5. 

(E)-1-трет-Бутил-4-(2-тозилвинил)бензол (10da). [398]  
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Белый порошок, T пл. = 107.5-109.0 °С (лит. [398] T пл. = 125-127 °С). Выход 79% (63%). Rf = 

0.53 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 1.29 (с, 9 H), 2.41 (с, 3 H), 6.79 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 

7.31 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.40 (м, 4 H), 7.63 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 7.80 (д, J = 8.1 Гц, 2H). 13C ЯМР 

(CDCl3), δ: 21.5, 31.0, 34.9, 126.0, 126.5, 127.6, 128.4, 129.6, 129.9, 137.9, 141.9, 144.2, 154.8. 

(E)-1-Хлор-4-(2-тозилвинил)бензол (10ea). [398] 

 

Белый порошок, T пл. = 146.5-147.7 °С (лит. [398] T пл. = 149-151 °С). Выход 93% (87%). Rf = 

0.47 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.42 (с, 3 H), 6.81 (д, J = 15.2 Гц, 1 H), 7.32 (м, 6 H), 

7.58 (д, J = 15.2 Гц, 1 H), 7.80 (д, J = 8.2 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.6, 127.7, 128.2, 129.3, 

129.6, 130.0, 130.9, 137.0, 137.4, 140.4, 144.5. 

(E)-1-Метил-4-(2-фенилпроп-1-енилсульфонил) бензол (10fa). [552]  

 

Белый порошок, T пл. = 86.0-88.0 °С (лит. [552] T пл. = 96.5-97.0 °С (гексан-ЭА)). Выход 29% 

(5%). Rf = 0.40 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.43 (с, 3 H), 2.51 (с, 3 H), 6.58 (с, 1 H), 

7.23-7.35 (м, 7 H), 7.83-7.85 (м, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 17.1, 21.6, 126.3, 127.3, 127.8, 128.7, 

129.8, 129.8, 139.3, 140.2, 144.1, 152.9. 

(E)-1-Метил-4-(4-метилстирилсульфонил)бензол (10ka). [398] 

 

Белый порошок, T пл. = 147.5-148.7 °С (лит. [398] T пл. = 152-154 °С). Выход 85% (93%). Rf = 

0.45 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.35 (с, 3 H), 2.41 (с, 3 H), 6.78 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 

7.16 (д, J = 7.3 Гц, 2 H), 7.33 (т, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.60 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 7.80 (д, J = 8.8 Гц, 2 H). 

13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.4, 21.5, 126.3, 127.6, 128.5, 129.6, 129.7, 129.9, 137.9, 141.6, 141.9, 144.2. 

(E)-1-Метил-3-(2-тозилвинил)бензол (10la). [285] 

 

Желтый порошок, T пл. = 91.2-92.0 °С (лит. [285] T пл. = 82-83 °С). Выход 92% (61%). Rf = 0.50 

(ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.37 (с, 3 H), 2.45 (с, 3 H), 6.86 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 7.23-

7.30 (м, 4 H), 7.36 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.65 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 7.85 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР 
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(CDCl3), δ: 21.2, 21.6, 125.7, 127.3, 127.6, 128.9, 129.0, 129.9, 131.9, 132.4, 137.8, 138.8, 142.1, 

144.3. 

(E)-1-Фтор-4-(2-тозилвинил)бензол (10ma). [553]  

 

Коричневый порошок, T пл. = 87.8-88.9 °С (лит. [553] T пл. = 90-91 °С). Выход 61% (65%). Rf = 

0.42 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.42 (с, 3 H), 6.77 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 7.06 (т, J = 8.8 

Гц, 2 H), 7.32 (д, J = 8.0 Гц, 2 H), 7.43-7.48 (м, 2 H), 7.60 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 7.81 (д, J = 8.0 Гц, 2 

H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.6, 116.2 (д, 2JC-F = 22.6 Hz), 116.4, 127.4, 127.7, 128.8 (д, 4JC-F = 3.3 Hz), 

130.0, 130.5 (д, 3JC-F = 9 Hz), 137.6, 140.6, 144.4, 164.2 (д, 1JC-F = 253.6 Hz). 19F ЯМР (CDCl3), δ: -

108.75.  

(E)-1-Бром-3-(2-тозилвинил)бензол (10na). [551] 

 

Белый порошок, T пл. = 88.0-89.5 °С (лит. [551] T пл. = 99 °С). Выход 90% (87%). Rf = 0.42 

(ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.43 (с, 3 H), 6.84 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 7.22-7.27 (м, 1 H), 

7.33-7.39 (м, 3 H), 7.50-7.60 (м, 3 H), 7.81 (д, J = 8.8 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.6, 123.1, 

127.2, 127.8, 129.3, 130.0, 130.5, 131.0, 133.8, 134.5, 137.4, 140.0, 144.6. 

(E)-1-Метокси-4-(2-тозилвинил)бензол (10oa). [553]  

 

Светло-коричневый порошок, T пл. = 83.0-84.0 °С (лит. [553] T пл. = 96-97 °С). Выход 50% 

(43%). Rf = 0.21 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.41 (с, 3 H), 3.81 (с, 3 H), 6.68 (д, J = 

15.4 Гц, 1 H), 6.87 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.31 (д, J = 8.0 Гц, 2 H), 7.40 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.58 (д, J = 

15.4 Гц, 1 H), 7.80 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.5, 55.4, 114.4, 124.8, 125.0, 127.5, 

129.8, 130.2, 138.2, 141.7, 144.0, 161.9. 

(E)-1-Метокси-3-(2-тозилвинил)бензол (10pa). [550]  

 

Желтый порошок, T пл. = 52.5-54.5 °С. Выход 55% (70%). Rf = 0.23 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР 

(CDCl3), δ: 2.44 (с, 3 H), 3.81 (с, 3 H), 6.85 (д, J = 15.1 Гц, 1 H), 6.94-6.98 (м, 2 H), 7.07 (д, J = 7.3 

Гц, 1 H), 7.28 (д, J = 7.3 Гц, 1 H), 7.34 (д, J = 8.2 Гц, 2 H), 7.62 (д, J = 15.1 Гц, 1 H), 7.83 (д, J = 8.2 
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Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.6, 55.3, 113.3, 117.0, 121.1, 127.7, 127.9, 130.0, 130.0, 133.7, 

137.7, 141.8, 144.4, 160.0. 

(E)-1-Метокси-2-(2-тозилвинил)бензол (10qa). [554] 

 

Белый порошок, T пл. = 79-81 °С (лит. [554] T пл. = 81-82 °С). Выход 73% (30%). Rf = 0.17 

(ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.41 (с, 3 H), 3.86 (с, 3 H), 6.89-6.96 (м, 2 H), 7.04 (д, J = 

15.4 Гц, 1 H), 7.30-7.40 (м, 4 H), 7.80-7.88 (м, 3 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.6, 55.5, 111.2, 120.7, 

121.3, 127.6, 128.2, 129.8, 130.7, 132.3, 138.0, 138.2, 144.0, 158.8. 

(E)-1-Нитро-4-(2-тозилвинил)бензол (10ra). [397]  

 

Желтый порошок, T пл. = 172-174 °С (лит. [397] T пл. = 167-168 °С). Выход 53% (32%). Rf = 

0.13 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.44 (с, 3 H), 6.99 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 7.36 (д, J = 

7.3 Гц, 2 H), 7.61-7.70 (м, 3 H), 7.82 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 8.22 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), 

δ: 21.6, 124.2, 127.9, 129.1, 130.1, 132.0, 136.8, 138.5, 138.6, 145.0, 148.9. 

(E)-1,2,3,4,5-Пентафтор-6-(2-тозилвинил)бензол (10sa).  

 

Светло-коричневый порошок, T пл. = 123.0-124.7 °С. Выход 44% (77%). Rf = 0.63 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 

5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.44 (с, 3 H), 7.19 (д, J = 15.8 Гц, 1 H), 7.36 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.63 (д, J 

= 15.8 Гц, 1 H), 7.80 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.4 (с), 108.0 (дт,2JC-F =13.3 Гц, 3JC-F 

= 4.4 Гц), 125.0 (м), 127.8 (с), 130.00 (с), 135.5 (тм, 3JC-F =8.5 Гц), 136.3 (с), 137.6 (дм, 1JC-F =250.2 

Гц),142.1 (дм,1JC-F =246.2 Гц), 145.0 (с), 145.5 (дм,1JC-F =259.3 Гц). 19F ЯМР (CDCl3), δ: -161.94 

(тм, J=21.1 Гц, 2F), -150.22 (т, J=20.1 Гц, F), -139.34 (д, J=16.9 Гц, 2F). Вычислено для 

С15Н9F5О2S С: 51.73%, Н: 2.60%, S: 9.21%. Найдено С: 51.64%, Н: 2.44%, S: 9.08%. Масс-спектр 

высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено для [С15Н9F5NaО2S]+: 371.0141. Найдено: 

371.0136. 

(E)-1-Метил-4-(2-(октилсульфонил)винил)бензол (10ta). [555]  
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Бесцветное масло. Выход 25% (5%). Rf = 0.40 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 10:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 0.79-0.81 

(м, 3 H), 1.15-1.30 (м, 6 H), 1.38-1.40 (м, 2 H), 2.11-2.19 (м, 2 H), 2.37 (с, 1 H), 6.26 (д, J = 14.6 Гц, 

1 H), 6.86-6.96 (м, 1 H) 7.27 (д, J = 7.5 Гц, 2 H), 7.70 (д, J = 7.5 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 13.7, 

21.3, 22.2, 27.3, 28.4, 31.2, 127.3, 129.6, 130.4, 137.6, 143.9, 146.4. 

(E)-1-Иод-4-(стирилсульфонил)бензол (10ab).  

 

Светло-желтый порошок, T пл. = 120.0-121.5 °С. Выход 85% (34%). Rf = 0.53 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 

1H ЯМР (CDCl3), δ: 6.81 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 7.37-7.40 (м, 5 H), 7.62-7.69 (м, 3 H), 7.88 (д, J = 8.8 

Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 101.2, 126.7, 128.6, 129.0, 129.1, 131.4, 132.1, 138.6, 140.4, 143.1. 

Вычислено для С14Н11IО2S С: 45.42%, Н: 2.99%, I: 34.28%, S: 8.66%. Найдено С: 45.48%, Н: 

2.91%, I: 34.59%, S: 8.33%. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z [M+Na]+: Вычислено 

для [С14Н11INaО2S]+: 392.9422. Найдено: 392.9417. 

(E)-1-Бром-4-(стирилсульфонил)бензол (10ac). [399] 

 

Светло-коричневый порошок, T пл. = 95.7-96.5 °С (лит. [399] T пл. = 98-100 °С). Выход 79% 

(66%). Rf = 0.52 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 6.82 (д, J = 15.5 Гц, 1 H), 7.36-7.48 (м, 5 

H), 7.65-7.70 (м, 3 H), 7.79 (д, J = 9.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 126.7, 128.6, 129.1, 129.2, 

131.4, 132.1, 132.6, 139.7, 143.1. 

 (E)-1-Метокси-4-(стирилсульфонил)бензол (10ad). [549]  

 

Светло-желтый порошок, T пл. = 77.5-79.0 °С (лит. [549] T пл. = 75-76 °С (CH2Cl2–гексан). 

Выход 89% (78%). Rf = 0.26 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 3.84 (с, 3 H), 6.83 (д, J = 15.4 

Гц, 1 H), 6.98 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.36-7.46 (м, 5 H), 7.60 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 7.85 (д, J = 8.8 Гц, 2 

H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 55.6, 114.5, 127.8, 128.4, 128.9, 129.8, 130.9, 132.0, 132.4, 141.3, 163.5. 

(E)-1-Нитро-4-(стирилсульфонил)бензол (10ae). [398] 

 

Оранжевый порошок, T пл. = 145.0-147.0 °С (лит. [398] T пл. = 152-154 °С). Выход 18% (49%). 

Rf = 0.33 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 6.85 (д, J = 15.4 Гц, 1 H), 7.40-7.51 (м, 5 H), 7.75 
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(д, J = 15.4 Гц, 1 H), 8.13 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 8.36 (д, J = 8.8 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 124.5, 

125.7, 128.8, 129.0, 129.2, 131.8, 131.8, 144.9, 146.6, 150.5. 

(E)-1-Хлор-4-(стирилсульфонил)бензол (10af). [549]  

 

Светло-желтый порошок, T пл. = 79.0-81.0 °С (лит. [549] T пл. = 78-80 °С (CH2Cl2–гексан)). 

Выход 74% (77%). Rf = 0.50 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 6.83 (д, J = 15.3 Гц,1 H), 

7.38-7.52 (м, 7 H), 7.67 (д, J = 15.3 Гц, 1 H), 7.87 (д, J = 8.2 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 126.8, 

128.6, 129.1, 129.6, 131.4, 132.1, 139.2, 140.0, 143.0.  

1-[(4-Метилфенил)сульфонил]-2-фенилпропан-2-ол (3fa). [520]  

 

Белый порошок, T пл. = 99.5-100.5 °С (лит. [520] T пл. = 103–104 °C (Et2O)). Выход 37% (30%). 

Rf = 0.64 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 2:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 1.71 (д, J = 1.1 Гц, 3 H), 2.39 (с, 3 H), 3.61 (дд, J 

= 14.6, 1.1 Гц, 1 H), 3.72 (дд, J = 14.6, 1.1 Гц, 1 H), 4.66 (уш. с, 1 H), 7.14-7.24 (м, 5 H), 7.26-7.34 

(м, 2 H), 7.49 (д, J = 8.2 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.5, 30.7, 66.6, 73.0, 124.5, 127.0, 127.4, 

128.1, 129.6, 137.3, 144.4. 

1-(4-Метоксифенил)-2-тозилэтанол (3oa). [287] 

 

Белый порошок, T пл. = 65-67 °С. Выход 41% (33%). Rf = 0.59 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 2:1). 1H ЯМР 

(CDCl3), δ: 2.45 (с, 3 H), 3.28 (дд, J = 14.0, 1.5 Гц, 1 H), 3.46 (дд, J = 14.0, 10.1 Гц, 1 H), 3.75 (с, 3 

H), 5.17 (дд, J = 10.1, 1.5 Гц, 1 H), 6.82 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.18 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.36 (д, J = 8.1 

Гц, 2 H), 7.81 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.6, 55.2, 63.9, 68.1, 114.0, 126.9, 128.0, 

130.0, 132.8, 136.2, 145.1, 159.5. 

 

Синтез промежуточного п-толуолсульфонил иодида A (Схема 10): Согласно литературной 

методике, [556] иод (1.27 г, 5 ммоль) растворяли в EtOH (20 мл). В это же время п-

толуолсульфинат натрия 6a (0.89 г, 5 ммоль) растворяли в воде (50 мл). Затем два раствора 

смешивали. Смесь перемешивали при комнатной температуре в течение 1 ч, образующийся 

желтый осадок п-толуолсульфонил иодида A отфильтровывали и перекристаллизовывали из 

CCl4. 
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Контрольный эксперимент. Попытка превращения 1-[(4-метилфенил)сульфонил]-2-

фенилпропан-2-ола 3fa в (E)-1-метил-4-(2-фенилпроп-1-енилсульфонил)бензол 10fa. В 

неподеленной электрохимической ячейке к раствору β-гидроксисульфона 3fa (200 мг, 0.69 

ммоль) в 30 мл ТГФ-H2O (1:1) добавляли KI (1.38 ммоль, мольное соотношение 2 ммоль/ммоль 

3fa). Перемешивали при температуре 25-30 °С, пропускали электрический ток в 

гальваностатическом режиме с использованием графитового анода и железного катода 

(плотность тока = 60 мА/см2). Затем электроды промывали EtOH (2 × 30 мл). Растворитель из 

объединенных органических слоев удаляли в вакууме водоструйного насоса. Остаток 

разбавляли ЭА (50 мл) и промывали насыщенным раствором Na2S2O3 (8 мл), рассолом (2 × 8 

мл) и водой (2 × 8 мл), сушили над Na2SO4 и фильтровали. Растворитель удаляли в вакууме 

водоструйного насоса. Согласно 1H ЯМР анализу, было выделено 190 мг исходного β-

гидроксисульфона 3fa (1,4-динитробензол в качестве внутреннего стандарта). 

 

3.5. Экспериментальная часть к главе 2.2.4. Электросинтез несимметричных 

тиосульфонатов из сульфонил гидразидов и тиолов 

п-Толуолсульфонил гидразид (2a), тиофенол (11a), 4-метилбензолтиофенол (11b), 4-

хлорбензолтиофенол (11c), 2-метилпропан-1-тиол (11d), бутан-1-тиол (11e), 4-

метоксибензолсульфонил хлорид, 4-фторбензолсульфонил хлорид, 4-хлорбензолсульфонил 

хлорид, 4-бромбензолсульфонил хлорид, 4-иодбензолсульфонил хлорид, 4-

нитробензолсульфонил хлорид, нафталин-2-сульфонил хлорид, 2,4,6-триметилбензолсульфонил 

хлорид, перхлорат тетрабутиламмония, KI, NH4I, TBAI, NH4Br, NH4Cl, Na2SO4, ТГФ, диоксан, 

EtOH, ДМСО, петролейный эфир (ПЭ, 40/70), этил ацетат (ЭА) были приобретены у 

коммерческих поставщиков и использованы без предварительной очистки. Общая методика 

синтеза сульфонил гидразидов 2b-2f описан в экспериментальной части к главе 2.1.2. 

Аналитические характеристики сульфонил гидразидов 2b-2e представлены в 

экспериментальной части к главе 2.1.2. Аналитические характеристики сульфонил гидразида 2f 

представлены в экспериментальной части к главе 2.2.2. Сульфонил гидразиды 2g-2i были 

получены с использованием метода, описанного в экспериментальной части к главе 2.1.2. [509]  

 

 

4-Фторбензолсульфонил гидразид, 2g [557] 

 

4-Фторбензолсульфонил хлорид (5.0 г, 25.7 ммоль) привел к соответствующему гидразиду в 

виде белого порошка (4.3 г, 22.6 ммоль, 88%). T пл. = 88.0-90.0°С (лит. [557] T пл. = 88.0-
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89.0°С). 1H ЯМР (ДМСО-d6), δ: 4.12 (уш. с, 2 H), 7.39-7.45 (м, 2 H), 7.83-7.88 (м, 2 H), 8.41 (с, 1 

H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 116.1 (д, J = 23.1 Гц), 130.7 (д, J = 10.0 Гц), 134.6 (д, J = 2.9 Гц), 166.0 

(д, J = 251.0 Гц)  

Нафталин-2-сульфонил гидразид, 2h [558] 

 

Нафталин-2-сульфонил хлорид (5.0 г, 22.1 ммоль) привел к соответствующему гидразиду в виде 

белого порошка (4.6 г, 20.7 ммоль, 94%). T пл. = 135.5-136.5°С (лит. [558] T пл. = 134.0-

136.0°С).1H ЯМР (ДМСО-d6), δ: 4.24 (уш. с, 2 H), 7.62-7.72 (м, 2 H), 7.82-7.91 (м, 1 H), 8.03 (д, J 

= 7.8 Гц, 1 H), 8.0-8.16 (м, 2 H), 8.46 (с, 1 H), 8.51 (с, 1 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 123.0,127.4, 

127.8, 128.7, 128.9, 129.0, 129.2, 131.7, 134.3, 135.2.  

2,4,6-Триметилбензолсульфонил гидразид, 2i [559] 

 

2,4,6-Триметилбензолсульфонил хлорид (5.0 г, 22.9 ммоль) привел к соответствующему 

гидразиду в виде белого порошка (4.0 г, 18.7 ммоль, 82%). T пл. = 114.0-116.0°С (лит. [559] T 

пл. = 115.0-116.0°С). 1H ЯМР (ДМСО-d6), δ: 2.25 (с, 3 H), 2.56 (с, 6 H), 3.94 (уш. с, 2 H), 7.00 (с, 2 

H), 8.11 (с, 1 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 20.4, 22.7, 131.4, 132.4, 139.6, 141.6. 

 

Общая методика 1. Оптимизация условий реакции получения тиосульфоната 12aa из п-

толуолсульфонил гидразида 2a и тиофенола 11a (Таблица 12). В неподеленной 

электрохимической ячейке к раствору п-толуолсульфонил гидразида 2a (1-3 ммоль, 186-558 мг) 

в 30 мл ТГФ-H2O (1:1), диоксан-H2O (1:1), ТГФ-EtOH (1:1), EtOH или ДМСО добавляли 

тиофенол 11a (1-3 ммоль, мольное соотношение 0.33-3 ммоль 11a/ммоль 2a) и фоновый 

электролит KI, NH4I, TBAI, NH4Br, NH4Cl, LiClO4 (0.5-3 ммоль, мольное соотношение 0.5-3 

ммоль/ммоль 2a или 11a (по недостатку)). Перемешивали при температуре 30°С, пропускали 

электрический ток в гальваностатическом режиме с использованием графитового анода и 

катода из нержавеющей стали (плотность тока = 50 мА/см2). Затем электроды промывали EtOH 

(2 × 30 мл). Растворитель из объединенных органических слоев удаляли в вакууме 

водоструйного насоса. Остаток разбавляли ЭА (50 мл) и промывали насыщенным раствором 

Na2S2O3 (8 мл), рассолом (2 × 8 мл) и водой (2 × 8 мл), сушили над Na2SO4 и фильтровали. 

Растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. Целевой продукт 12aa выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием элюента ПЭ-ЭА с увеличением доли последнего от 5 

до 20 объемных процентов. 
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Общая методика 2. Электросинтез тиосульфонатов 12aa-12ia, 12ab-12ae из сульфонил 

гидразидов 2a-2i и тиолов 11a-11e (Таблица 13). В неподеленной электрохимической ячейке к 

раствору гидразида 2a-2i (1 ммоль) в 30 мл ТГФ-H2O (1:1) добавляли тиол 11a-11e (2 ммоль, 

мольное соотношение 2 ммоль 11/ммоль 2) и фоновый электролит NH4I (1 ммоль, мольное 

соотношение 1 ммоль/ммоль 2). Перемешивали при температуре 30°С, пропускали 

электрический ток в гальваностатическом режиме с использованием графитового анода и 

катода из нержавеющей стали (плотность тока = 50 мА/см2). Затем электроды промывали EtOH 

(2 × 30 мл). Растворитель из объединенных органических слоев удаляли в вакууме 

водоструйного насоса. Остаток разбавляли ЭА (50 мл) и промывали насыщенным раствором 

Na2S2O3 (8 мл), рассолом (2 × 8 мл) и водой (2 × 8 мл), сушили над Na2SO4 и фильтровали. 

Растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. Целевые продукты 12aa-12ia, 12ab-12ae 

выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента ПЭ-ЭА с увеличением доли 

последнего от 5 до 20 объемных процентов. 

 

Мультиграммовый синтез тиосульфоната 12аа из сульфонил гидразида 2а и тиофенола 

11а (Схема 13). В неподеленной электрохимической ячейке к раствору п-толуолсульфонил 

гидразида 2a (10 ммоль) в 150 мл ТГФ-H2O (1:1) добавляли тиофенол 11a (20 ммоль, мольное 

соотношение 2 ммоль 11a/ммоль 2a) и фоновый электролит NH4I (10 ммоль, мольное 

соотношение 1 ммоль/ммоль 2a). Перемешивали при температуре 30°С, пропускали 

электрический ток в гальваностатическом режиме с использованием графитового анода и 

катода из нержавеющей стали (плотность тока = 50 мА/см2). Затем электроды промывали EtOH 

(2 × 50 мл). Растворитель из объединенных органических слоев удаляли в вакууме 

водоструйного насоса. Остаток разбавляли ЭА (250 мл) и промывали насыщенным раствором 

Na2S2O3 (30 мл), рассолом (2 × 30 мл) и водой (2 × 30 мл), сушили над Na2SO4 и фильтровали. 

Растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. Целевой продукт 12aa выделяли 

хроматографией на SiO2 с использованием элюента ПЭ-ЭА с увеличением доли последнего от 5 

до 20 объемных процентов. Выход составил 64% (6.4 ммоль, 1.96 г). 

 

S-Фенил-4-метилбензолсульфонотиоат (12aa).[459]  

 

Белый порошок, T пл. = 70.5-72.5°С. Выход 70%. Rf = 0.24 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 10:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 2.40 (с, 3 H), 7.19 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.30-7.37 (м, 4 H), 7.42-7.48 (м, 3 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 

21.6, 127.5, 128.0, 128.8, 129.3, 131.2, 136.5, 140.3, 144.7. 
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S-Фенил-4-иодбензолсульфонотиоат (12ba).  

 

Белый порошок, T пл. = 77.5-79.0°С. Выход 57%. Rf = 0.21 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 10:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 7.26 (д, J = 8.5 Гц, 2 H), 7.36-7.42 (м, 4 H), 7.49-7.55 (м, 1 H), 7.79 (д, J = 8.5 Гц, 2 H).13C ЯМР 

(CDCl3), δ: 101.5, 127.5, 128.7, 129.6, 131.6, 136.5, 138.0, 142.7.  

S-Фенил-4-бромбензолсульфонотиоат (12ca). [459]  

 

Белый порошок, T пл. = 67.0-68.0°С. Выход 66%. Rf = 0.25 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 10:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 7.32-7.40 (м, 6 H), 7.46-7.50 (м, 1 H), 7.54 (д, J = 8.8 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 127.5, 128.8, 

128.9, 129.6, 131.6, 132.1, 136.5, 142.0. 

S-Фенил-4-метоксибензолсульфонотиоат (12da). [459] 

 

Белый порошок, T пл. = 48.8-50.8°С. Выход 61%. Rf = 0.38 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 3.84 (с, 3 H), 6.83 (д, J = 8.9 Гц, 2 H), 7.29-7.36 (м, 4 H), 7.42-7.48 (м, 3 H).13C ЯМР (CDCl3), δ: 

55.7, 113.8, 128.1, 129.3, 129.8, 131.2, 134.8, 136.5, 163.6. 

S-Фенил-4-нитробензолсульфонотиоат (12ea). [459]  

 

Желтый порошок, T пл. = 137.0-139.0°С. Выход 25%. Rf = 0.27 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 10:1). 1H ЯМР 

(CDCl3), δ: 7.34-7.43 (м, 4 H), 7.49-7.57 (м, 1 H), 7.71 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 8.25 (д, J = 8.8 Гц, 2 

H).13C ЯМР (CDCl3), δ: 124.1, 127.5, 128.7, 129.8, 132.0, 136.5, 147.9, 150.4. 

S-Фенил-4-хлорбензолсульфонотиоат (12fa). [459] 
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Белый порошок, T пл. = 77.5-79.5°С. Выход 46%. Rf = 0.38 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 10:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 7.32-7.38 (м, 6 H), 7.46-7.51 (м, 3 H).13C ЯМР (CDCl3), δ: 127.5, 128.9, 129.0, 129.6, 131.6, 

136.5, 140.2, 141.4. 

S-Фенил-4-фторбензолсульфонотиоат (12ga). [459]  

 

Белый порошок, T пл. = 75.0-77.0°С. Выход 55%. Rf = 0.33 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 10:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 7.07 (т, J = 8.4 Гц, 2 H), 7.31-7.36 (м, 4 H), 7.45-7.50 (м, 1 H), 7.53-7.58 (м, 2 H).13C ЯМР 

(CDCl3), δ: 116.0 (д, J = 22.6 Гц), 127.7, 129.5, 130.4 (д, J = 10.0 Гц), 131.5, 136.5, 139.0 (д, J = 3.3 

Гц), 165.5 (д, J = 256.6 Гц). 

S-Фенил-нафталин-2-сульфонотиоат (12ha). [459]  

 

Белый порошок, T пл. = 61.0-62.5°С. Выход 43%. Rf = 0.21 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 10:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 7.28-7.37 (м, 4 H), 7.47 (т, J = 6.9 Гц, 1 H), 7.61 (т, J = 7.3 Гц, 1 H), 7.67-7.71 (м, 2 H), 7.82 (д, J 

= 8.1 Гц, 1 H), 7.93 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.98 (с, 1 H).13C ЯМР (CDCl3), δ: 122.3, 127.7, 127.9, 

128.0, 129.2, 129.4, 129.4, 129.4, 131.4, 131.5, 135.1, 136.6, 139.6. 

S-Фенил-2,4,6-триметилбензолсульфонотиоат (12ia).  

 

Белый порошок, T пл. = 72.5-74.5°С. Выход 30%. Rf = 0.78 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 2.29 (с, 3 H), 2.31 (с, 6 H), 6.85 (с, 2 H), 7.29-7.33 (м, 4 H), 7.42-7.47 (м, 1 H).13C ЯМР (CDCl3), 

δ: 21.0, 22.6, 127.9, 129.2, 131.2, 131.7, 137.0, 140.1, 143.6.  

S-п-Толил-4-метилбензолсульфонотиоат (12ab). [459] 

 

Белый порошок, T пл. = 70.5-72.5°С. Выход 68%. Rf = 0.62 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 2.36 (с, 3 H), 2.44 (с, 3 H), 7.15 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.24 (т, J = 8.1 Гц, 4 H), 7.47 (д, J = 8.1 Гц, 2 

H).13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.4, 21.6, 124.5, 127.5, 129.3, 130.2, 136.4, 140.4, 142.0, 144.6. 

S-(4-Хлорфенил)-4-метилбензолсульфонотиоат (12ac). [459]  
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Белый порошок, T пл. = 80.5-82.5°С. Выход 80%. Rf = 0.22 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 10:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 2.45 (с, 3 H), 7.24-7.32 (м, 6 H), 7.48 (д, J = 8.1 Гц, 2 H).13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.6, 126.5, 127.6, 

129.5, 129.6, 137.7, 138.1, 140.2, 145.0. 

S-изо-Бутил-4-метилбензолсульфонотиоат (12ad).  

 

Бесцветное масло. Выход 35%. Rf = 0.46 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 10:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 0.89 (д, J = 6.6 

Гц, 6 H), 1.77-1.91 (м, 1 H), 2.43 (с, 3 H), 2.85 (д, J = 6.7 Гц, 2 H), 7.31 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.78 (д, 

J = 8.1 Гц, 2 H).13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.6, 21.6, 28.1, 44.3, 126.9, 129.7, 142.1, 144.5. 

S-Бутил-4-метилбензолсульфонотиоат (12ae). [458]  

 

Бесцветное масло. Выход 55%. Rf = 0.46 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 10:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 0.83 (т, J = 7.3 

Гц, 3H), 1.25-1.37 (м, 2 H), 1.51-1.61 (м, 2 H), 2.43 (с, 3 H), 2.96 (т, J = 7.3 Гц, 2 H), 7.32 (д, J = 8.2 

Гц, 2 H), 7.79 (д, J = 8.2 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 13.3, 21.6, 30.6, 35.6, 127.0, 129.8, 142.0, 

144.6. 

 

3.6. Экспериментальная часть к главе 2.2.5. Электросинтез сульфонатов из 

сульфонил гидразидов и N-гидрокси соединений 

п-Толуолсульфонил гидразид (2a), бензолсульфонил гидразид (2k), метансульфонил гидразид 

(2n), N-гидроксисукцинимид (13a), 2-гидроксиизоиндолин-1,3-дион (13b), 4,5,6,7-тетрахлор-2-

гидроксиизоиндолин-1,3-дион (13c), 2-гидрокси-3a,4,7,7a-тетрагидро-1H-4,7-метаноизоиндол-

1,3-дион (13d), 1H-бензо[d][1,2,3]триазол-1-ол (13e), 7-хлор-1H-бензо[d][1,2,3]триазол-1-ол 

(13f), п-толуолсульфинат натрия (6a), бензолсульфинат натрия (6k), 4-метоксибензолсульфонил 

хлорид, 4-фторбензолсульфонил хлорид, 4-хлорбензолсульфонил хлорид, 4-

бромбензолсульфонил хлорид, 4-иодбензолсульфонил хлорид, 4-ацетамидобензолсульфонил 

хлорид, нафталин-2-сульфонил хлорид, 2,4,6-триметилбензолсульфонил хлорид, изотиазол-5-

сульфонил хлорид, тиофен-2-сульфонил хлорид, перхлорат тетрабутиламмония, NH4I, NH4Br, 

NH4Cl, KBr, NaBr, LiClO4, Na2SO4, Br2, KOH, ТГФ, MeCN, MeOH, EtOH, CHCl3, петролейный 
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эфир (ПЭ, 40/70), этил ацетат (EA) были приобретены у коммерческих поставщиков и 

использованы без предварительной очистки.  

 

Общая методика синтез сульфонил гидразидов 2b-2i описана в экспериментальной части к 

главе 2.1.2. Аналитические характеристики сульфонил гидразидов 2b-2d представлены в 

экспериментальной части к главе 2.1.2. Аналитические характеристики сульфонил гидразида 2f 

представлены в экспериментальной части к главе 2.2.2. Аналитические характеристики 

сульфонил гидразидов 2g-2i представлены в экспериментальной части к главе 2.2.4. Сульфонил 

гидразиды 2j, 2l, 2m были получены с использованием метода, описанного в 

экспериментальной части к главе 2.1.2. [509] п-Хлорбензолсульфинат 6f натрия был получен с 

использованием метода, описанного в экспериментальной части к главе 2.1.3. 

 

4-Ацетамидобензолсульфонил гидразид, 2j  

 

4-Ацетамидобензолсульфонил хлорид (5.0 г, 21.4 ммоль) привел к соответствующему 

гидразиду в виде белого порошка (3.8 г, 16.7 ммоль, 79%). T пл. = 181.5-183.5°С. 1H ЯМР 

(ДМСО-d6), δ: 2.06 (с, 3 H), 3.60 (уш. с, 2 H), 7.66-7.73 (м, 4 H), 7.96 (с, 1 H), 10.01 (с, 1 H). 13C 

ЯМР (ДМСО-d6), δ: 24.1, 118.5, 128.8, 131.6, 143.0, 169.0. 

Изотиазол-5-сульфонил гидразид, 2l 

 

Изотиазол-5-сульфонил хлорид (5.0 г, 27.2 ммоль) привел к соответствующему гидразиду в 

виде бесцветного масла (4.5 г, 25.3 ммоль, 93%). 1H ЯМР (ДМСО-d6), δ: 4.44 (уш. с, 2 H), 7.78 

(с, 1 H), 8.67 (с, 1 H), 8.95 (уш. с, 1 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 126.8, 158.1, 162.2. 

Тиофен-2-сульфонил гидразид, 2m 

 

Тиофен-2-сульфонил хлорид (5.0 г, 27.4 ммоль) привел к соответствующему гидразиду в виде 

желтого масла (4.7 г, 26.3 ммоль, 96%). 1H ЯМР (ДМСО-d6), δ: 4.23 (уш. с, 2 H), 7.19 (дд, J = 3.7, 

5.1 Гц, 1 H), 7.58 (д, J = 3.7 Гц, 1 H), 7.95 (д, J = 5.1 Гц, 1 H), 8.49 (с, 1 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), 

δ: 127.6, 132.6, 133.1, 138.5. 

 

Общая методика 1. Оптимизация условий электросинтеза сульфоната 14aa из п-

толуолсульфонил гидразида 2a и N-гидроксисукцинимида 13a (Таблица 14): В 
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неподеленной электрохимической ячейке к раствору п-толуолсульфонил гидразида 2a (1 ммоль, 

186 мг) в 30 мл ТГФ-H2O (1:1), MeCN-H2O (1:1), ТГФ-MeOH (1:1) или MeOH добавляли N-

гидроксисукцинимид 13a (1 ммоль, 115 мг) и фоновый электролит NH4I, NH4Br, NH4Cl, KBr, 

NaBr (0.2-3 ммоль, 20-435 мг). Перемешивали при температуре 25-60°С, пропускали 

электрический ток в гальваностатическом режиме (графитовый анод, катод из нержавеющей 

стали, плотность тока = 60 мА/см2). Затем электроды промывали ЭА (10 мл), после чего 

реакционную смесь разбавляли этим ЭА, органический и водный слой разделяли. Водный слой 

экстрагировали ЭА (3 × 10 мл). Объединенный органический слой промывали рассолом (2 × 8 

мл), сушили над Na2SO4 и фильтровали. Растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. 

Целевой продукт 14aa выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента ПЭ-ЭА с 

увеличением доли последнего от 10 до 75 объемных процентов. 

 

Общая методика 2. Синтез сульфонатов 14aa-14na, 14ab-14af из сульфонил гидразидов 2a-

2n и N-гидрокси соединений 13a-13f (Таблица 15). В неподеленной электрохимической 

ячейке к раствору сульфонил гидразида 2a-2n (1ммоль) в 30 мл ТГФ-H2O (1:1) добавляли N-

гидрокси соединение 13a-13f (1 ммоль) и NH4Br (3 ммоль). Перемешивали при температуре 

40°С, пропускали электрический ток в гальваностатическом режиме (графитовый анод, катод из 

нержавеющей стали, плотность тока = 60 мА/см2). Затем электроды промывали ЭА (10 мл), 

после чего реакционную смесь разбавляли этим ЭА, органический и водный слой разделяли. 

Водный слой экстрагировали ЭА (3 × 10 мл). Объединенный органический слой промывали 

рассолом (2 × 8 мл), сушили над Na2SO4 и фильтровали. Растворитель удаляли в вакууме 

водоструйного насоса. Целевые продукты 14aa-14na, 14ab-14af выделяли хроматографией на 

SiO2 с использованием элюента ПЭ-ЭА с увеличением доли последнего от 10 до 75 объемных 

процентов. 

 

Общая методика 3. Электросинтез сульфонатов 14aa, 14fa, 14ka из сульфинатов натрия 6a, 

6f, 6k и N-гидроксисукцинимида 13a (Схема 16). В неподеленной электрохимической ячейке 

к раствору сульфината натрия 6a, 6f, 6k (1ммоль) в 30 мл ТГФ-H2O (1:1) добавляли N-

гидроксисукцинимид 13a (1 ммоль) и NH4Br (3 ммоль). Перемешивали при температуре 40°С, 

пропускали электрический ток в гальваностатическом режиме (графитовый анод, катод из 

нержавеющей стали, плотность тока = 60 мА/см2). Затем электроды промывали ЭА (10 мл), 

после чего реакционную смесь разбавляли этим ЭА, органический и водный слой разделяли. 

Водный слой экстрагировали ЭА (3 × 10 мл). Объединенный органический слой промывали 

рассолом (2 × 8 мл), сушили над Na2SO4 и фильтровали. Растворитель удаляли в вакууме 
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водоструйного насоса. Выход целевых продуктов 14aa, 14fa, 14ka определяли с помощью 1H 

ЯМР спектроскопии (1,4-динитробензол в качестве внутреннего стандарта). 

2,5-Диоксопирролидин-1-ил-4-метилбензолсульфонат (14aa).[473] 

 

Белый порошок, T пл. = 143-144 °С. Выход 95%. Rf = 0.49 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 1:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 2.45 (с, 3 H), 2.78 (с, 4 H), 7.37 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.89 (J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 

21.8, 25.3, 129.3, 130.0, 131.0, 147.0, 168.6. 

2,5-Диоксопирролидин-1-ил-4-иодбензолсульфонат (14ba). 

 

Белый порошок, T пл. = 209-210 °С. Выход 19%. Rf = 0.56 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 1:1). 1H ЯМР (ДМСО-

d6), δ: 2.70 (с, 4 H), 7.75 (д, J = 7.3 Гц, 2 H), 8.09 (J = 7.3 Гц, 2 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 25.4, 

105.6, 130.3, 132.9, 138.8, 169.6. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z (M+Na+) 

Вычислено для [C10H8INNaO5S]+: 403.9060. Найдено: 403.9054. 

2,5-Диоксопирролидин-1-ил-4-бромбензолсульфонат (14ca). 

 

Белый порошок, T пл. = 197-198 °С. Выход 65%. Rf = 0.56 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 1:1). 1H ЯМР (ДМСО-

d6), δ: 2.70 (с, 4 H), 7.90-7.97 (м, 4 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 25.4, 130.5, 130.9, 132.6, 133.0, 

169.6. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z (M+Na+) Вычислено для [C10H8BrNNaO5S]+: 

357.9178. Найдено: 357.9187. 

2,5-Диоксопирролидин-1-ил-4-метоксибензолсульфонат (14da). 

 

Белый порошок, T пл. = 172-173 °С. Выход 67%. Rf = 0.25 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 1:1). 1H ЯМР (ДМСО-

d6), δ: 2.70 (с, 4 H), 3.89 (с, 3 H), 7.18 (д, J = 8.9 Гц, 2 H), 7.94 (J = 8.9 Гц, 2 H). 13C ЯМР (ДМСО-

d6), δ: 25.4, 56.1, 115.1, 124.1, 131.7, 165.0, 169.7. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z 

(M+Na+) Вычислено для [C11H11NNaO6S]+: 308.0199. Найдено: 308.0204. 

2,5-Диоксопирролидин-1-ил-4-хлорбензолсульфонат (14fa). 
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Белый порошок, T пл. = 171-172 °С. Выход 75%. Rf = 0.56 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 1:1). 1H ЯМР (ДМСО-

d6), δ: 2.70 (с, 4 H), 7.77 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 8.04 (J = 8.8 Гц,  2H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 25.5, 

130.1, 131.0, 132.2, 141.2, 169.7. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z (M+Na+) 

Вычислено для [C10H8ClNNaO5S]+: 311.9704. Найдено: 311.9713. 

2,5-Диоксопирролидин-1-ил-4-фторбензолсульфонат (14ga). 

 

Белый порошок, T пл. = 113-114 °С. Выход 73%. Rf = 0.55 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 1:1). 1H ЯМР (ДМСО-

d6), δ: 2.69 (с, 4 H), 7.51-7.57 (м, 2 H), 8.10-8.14 (м, 2 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 25.4, 117.3 (д, 2J 

= 11.6 Hz), 129.5 (д, 4J = 1.1 Hz), 132.7 (д, 3J = 5.5 Hz), 166.3 (д, 1J = 128.3 Hz), 169.7. Масс-

спектр высокого разрешения (ESI) m/z (M+Na+) Вычислено для [C10H8FNNaO5S]+: 295.9999. 

Найдено: 296.0005. 

2,5-Диоксопирролидин-1-ил-нафталин-2-сульфонат (14ha). 

 

Белый порошок, T пл. = 164-165 °С. Выход 87%. Rf = 0.46 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 1:1). 1H ЯМР (ДМСО-

d6), δ: 2.69 (с, 4 H), 7.73 (дд, J = 8.1, 7.2 Гц, 1 H), 7.81 (дд, J = 8.0, 7.2 Гц, 1 H), 7.97 (д, J = 9.5 Гц, 

1 H), 8.12 (д, J = 8.0 Гц, 1 H), 8.22 (д, J = 9.5 Гц, 1 H), 8.25 (д, J = 8.1 Гц, 1 H), 8.79 (с, 1 H). 13C 

ЯМР (ДМСО-d6), δ: 25.4, 122.9, 128.0, 128.1, 129.8, 129.9, 130.3, 130.4, 131.5, 131.6, 135.6, 169.7. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z (M+Na+) Вычислено для [C14H11NNaO5S]+: 

328.0250. Найдено: 328.0249. 

2,5-Диоксопирролидин-1-ил-2,4,6-триметилбензолсульфонат (14ia).[560] 

 

Белый порошок, T пл. = 147-148 °С. Выход 17%. Rf = 0.56 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 1:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 2.32 (с, 3 H), 2.65 (с, 6 H), 2.76 (с, 4 H), 7.00 (с, 2 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.2, 22.9, 26.3, 

129.9, 131.9, 141.1, 145.1, 168.6. 

2,5-Диоксопирролидин-1-ил-4-ацетамидобензолсульфонат (14ja). 
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Белый порошок, T пл. = 232-232.5 °С. Выход 45%. Rf = 0.24 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 1:5). 1H ЯМР 

(ДМСО-d6), δ: 2.11 (с, 3 H), 2.68 (с, 4 H), 7.84 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 7.92 (д, J = 8.8 Гц, 2 H), 10.54 

(с, 1 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 24.2, 25.4, 118.6, 125.7, 130.7, 145.8, 169.4, 169.6. Масс-спектр 

высокого разрешения (ESI) m/z (M+H+) Вычислено для [C12H12N2NaO6S]+: 335.0308. Найдено: 

335.0308. 

2,5-Диоксопирролидин-1-ил-бензолсульфонат (14ka) [561] 

 

Белый порошок, T пл. = 96-98 °С. Выход 62%. Rf = 0.59 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 1:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 

2.79 (с, 4 H), 7.59 (т, J = 7.7 Гц, 2 H), 7.74 (т, J = 7.7 Гц, 1 H), 8.04 (д, J = 7.7Гц, 2 H). 13C ЯМР 

(CDCl3), δ: 25.4, 129.3, 129.4, 134.2, 135.5, 168.4. 

2,5-Диоксопирролидин-1-ил-изотиазол-5-сульфонат (14la) 

 

Желтый порошок, T пл. = 83-85 °С. Выход 41%. Rf = 0.34 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 1:1). 1H ЯМР (ДМСО-

d6), δ: 2.74 (с, 4 H), 8.36 (д, J = 2.0 Гц, 1 H), 8.86 (д, J = 2.0 Гц, 1 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 25.5, 

132.0, 155.5, 159.5, 169.5. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z (M+Na+) Вычислено для 

[C7H6N2NaO5S2]
+: 284.9610. Найдено: 284.9613. 

2,5-Диоксопирролидин-1-ил-тиофен-2-сульфонат (14ma) 

 

Желтый порошок, T пл. = 109-111 °С. Выход 52%. Rf = 0.19 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 1:1). 1H ЯМР 

(CDCl3), δ: 2.80 (с, 4 H), 7.19-7.22 (м, 1 H), 7.86 (д, J = 4.4 Гц, 1 H), 7.90 (д, J = 2.9 Гц, 1 H). 13C 

ЯМР (CDCl3), δ: 25.4, 128.2, 132.7, 137.1, 137.6, 168.3. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) 

m/z (M+Na+) Вычислено для [C8H7NNaO5S2]
+: 283.9658. Найдено: 283.9654. 

2,5-Диоксопирролидин-1-ил-метансульфонат (14na). [562] 
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Белый порошок, T пл. = 151-153 °С. Выход 67%. Rf = 0.27 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 1:5). 1H ЯМР (ДМСО-

d6), δ: 2.76 (с, 4 H), 3.55 (с, 3 H). 13C ЯМР (ДМСО-d6), δ: 25.5, 29.5, 170.2. 

1,3-Диоксоиндолин-2-ил-4-метилбензолсульфонат (14ab). 

 

Белый порошок, T пл. = 161-162 °С. Выход 53%. Rf = 0.73 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 1:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 2.48 (с, 3 H), 7.39 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.78-7.86 (м, 4 H), 7.93 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР 

(CDCl3), δ: 21.9, 124.2, 128.4, 129.5, 130.0, 130.7, 135.1, 147.0, 161.3. Масс-спектр высокого 

разрешения (ESI) m/z (M+Na+) Вычислено для [C15H11NNaO5S]+: 340.0250. Найдено: 340.0246. 

4,5,6,7-Тетрахлор-2-{[(4-метилфенил)сульфонил]окси}-1H-изоиндол-1,3(2H)-дион (14ac)  

 

Желтый порошок, T пл. = 203.5-205 °С. Выход 38%. Rf = 0.48 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 5:1). 1H ЯМР 

(ДМСО-d6), δ: 2.46 (с, 3 H), 7.52 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.95 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР (ДМСО-

d6), δ: 21.3, 125.5, 128.8, 129.3, 129.5, 130.4, 139.2, 147.4, 157.5. Масс-спектр высокого 

разрешения (ESI) m/z (M+Na+) Вычислено для [C15H7Cl4NNaO5S]+: 475.8691. Найдено: 475.8688. 

2-{[(4-Метилфенил)сульфонил]окси}c-3a,4,7,7a-тетрагидро-1H-4,7-метаноизоиндол-1,3-

дион (14ad) 

 

Белый порошок, T пл. = 128.5-130.5 °С. Выход 55%. Rf = 0.32 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 2:1). 1H ЯМР 

(CDCl3), δ: 1.47 (д, J = 9.0 Гц, 1 H), 1.74 (д, J = 9.0 Гц, 1 H), 2.45 (с, 3 H), 3.22-3.26 (м, 2 H), 3.40-

3.42 (м, 2 H), 6.13-6.14 (м, 2 H), 7.36 (д, J = 8.1 Гц, 2 H), 7.86 (д, J = 8.1 Гц, 2 H). 13C ЯМР 

(CDCl3), δ: 21.8, 42.8, 44.9, 51.1, 129.3, 129.9, 131.2, 134.8, 146.8, 169.5. Масс-спектр высокого 

разрешения (ESI) m/z (M+Na+) Вычислено для [C16H15NNaO5S]+: 356.0563. Найдено: 356.0558.  

1H-Бензо[d][1,2,3]триазол-1-ил 4-метилбензолсульфонат (14ae). 



172 

 

Белый порошок, T пл. = 108-110 °С. Выход 25%. Rf = 0.72 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 2:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 2.42 (с, 3 H), 7.33-7.40 (м, 3 H), 7.49-7.57 (м, 2 H), 7.72 (д, J = 8.3 Гц, 2 H), 7.94 (д, J = 8.5 Гц, 1 

H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.7, 109.2, 120.0, 125.1, 128.5, 128.8, 129.1, 129.6, 130.3, 142.7, 147.9. 

Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z (M+H+) Вычислено для [C13H12N3O3S]+: 290.0594. 

Найдено: 290.0599. 

6-Хлор-1H-бензо[d][1,2,3]триазол-1-ил 4-метилбензолсульфонат (14af). 

 

Белый порошок, T пл. = 159-161 °С. Выход 53%. Rf = 0.24 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 1:1). 1H ЯМР (CDCl3), 

δ: 2.49 (с, 3 H), 7.37 (дд, J = 8.8, 1.8 Гц, 1 H), 7.39 (д, J = 8.5 Гц, 2 H), 7.55 (д, J = 1.8 Гц, 1 H), 

7.76 (д, J = 8.5 Гц, 2 H), 7.90 (д, J = 8.8 Гц, 1 H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 22.0, 109.3, 121.2, 126.6, 

128.9, 129.3, 129.8, 130.6, 136.0, 141.4, 148.3. Масс-спектр высокого разрешения (ESI) m/z 

(M+Na+) Вычислено для [C13H10ClN3NaO3S]+: 346.0024. Найдено: 346.0017. 

 

Контрольный эксперимент (Схема 18) 

1. Синтез п-толуолсульфонил бромида A. п-Толуолсульфонилгидразид 2a (2 ммоль, 372 мг) 

растворяли в CHCl3 (10 мл) и охлаждали до 0 ° C. При этой температуре при интенсивном 

перемешиваним добавляли молекулярный бром (5 мл), растворенный в CHCl3 (5 мл) до 

прекращения обесцвечивания реакционной смеси. Затем добавляли 3 мл 1 М Na2SO3 для 

нейтрализации оставшегося брома. Реакционную смесь промывали водой (3 × 5 мл), сушли над 

Na2SO4, фильтровали. Растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. Целевой п-

толуолсульфонил бромид A выделяли хроматографией на SiO2 с использованием элюента ПЭ-

ЭА с увеличением доли последнего от 0 до 15 объемных процентов. Выход 55%, T пл. = 95-97 

°С. Rf = 0.78 (ТСХ, ПЭ:ЭА, 10:1). 1H ЯМР (CDCl3), δ: 2.48 (с, 3H), 7.38 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 7.87 (д, 

J = 8.2 Гц, 2H). 13C ЯМР (CDCl3), δ: 21.8, 126.5, 130.1, 144.6, 146.7. Масс-спектр высокого 

разрешения (ESI) m/z (M+H+) Вычислено для [C7H8BrO2S]+: 234.9428. Найдено: 234.9423. 

 

2. Синтез калиевой соли N-гидроксисукцинимида C’. Гидроксид калия (3.5 ммоль) 

добавляли к раствору N-гидроксисукцинимида 13a (3.5 ммоль) в EtOH (10 мл). Реакционную 

смесь кипятили в течение 5 минут, кристаллы целевой соли выпадали из раствора. 
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Реакционную смесь фильтровали при пониженном давлении, осадок промывали EtOH (3×5 мл) 

и сушили. Выход 78%. 1H ЯМР (D2O), δ: 2.65 (с, 4H). 13C ЯМР (D2O), δ: 26.2, 179.9. 

 

3. Синтез сульфоната 14aa из п-толуолсульфонил бромида A и калиевой соли N-

гидроксисукцинимида C’. Раствор калиевой соли N-гидроксисукцинимида C’ (1 ммоль) в H2O 

(1 мл) добавляли к раствору п-толуолсульфонил бромида A (1 ммоль) в ТГФ (5 мл). 

Реакционную смесь интенсивно перемешивали при 40 °C в течение 1 часа. Затем смесь 

экстрагировали ЭА (3×5 мл). Объединенные органические слои сушили над Na2SO4. 

Растворитель удаляли в вакууме водоструйного насоса. Выход целевого продукта 14aa 

определяли с помощью 1H ЯМР спектроскопии (1,4-динитробензол в качестве внутреннего 

стандарта). 
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ВЫВОДЫ 

1. Разработан ряд методов химического и электрохимического сочетания с образованием 

связей углерод-сера, сера-азот, сера-сера и сера-кислород и синтез соединений с SO2-

фрагментом на их основе. 

2. Разработанный процесс оксисульфонилирования стиролов сульфонил гидразидами 

под действием системы O2/Cu(I) позволяет получать β-гидроксисульфоны в качестве основных 

продуктов. Их дальнейшее окисление в β-кетосульфоны удается значительно подавить, 

поддерживая низкую концентрацию Cu(II) в ходе реакции. 

3. Селективность процесса сульфонилирования β-кетоэфиров сульфинатами натрия под 

действием солей Fe(III) в качестве окислителя можно регулировать природой растворителя и 

температурой реакции. В результате селективно могут быть получены α-сульфонил β-

кетоэфиры или α-сульфонил эфиры. Использование β-дикетонов в качестве стартовых C-

реагентов приводит к образованию исключительно α-сульфонил кетонов. 

4. Процессы электрохимического C-S и S-гетероатом сочетания сульфонил гидразидов в 

качестве стартовых S-реагентов с  

— N-реагентами (аминами) с образованием сульфамидов;  

— C-реагентами (алкенами) с образованием винил сульфонов;  

— S-реагентами (тиолами) с образованием тиосульфонатов;  

— O-реагентами (N-гидрокси соединениями) с образованием сульфонатов  

успешно протекают в неподеленной электрохимической ячейке с использованием галогенидов 

металлов и аммония в качестве фоновых электролитов и редокс катализаторов. 

5. Эффективность обнаруженных электрохимических превращений не зависит от 

материалов используемых электродов. Реакции могут быть проведены в условиях высокой и 

сверхвысокой плотности тока, что позволяет применять их в препаративном синтезе целевых 

соединений в граммовых количествах. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

Me Метил 

Et Этил 

Pr Пропил 

i-Pr изо-Пропил 

Bu Бутил 

i-Bu изо-Бутил 

s-Bu втор-Бутил 

t-Bu трет-Бутил 

Ph Фенил 

Ar Арил 

Bn Бензил 

Bz Бензил 

Cy  Циклогексил 

Boc трет-Бутоксикарбонил 

Tf Трифторметансульфонат 

Hal Галоген 

Ac Ацетил 

Nf  Нонафторбутансульфонат 

ПЭ Петролейный эфир 

ЭА Этил ацетат 

ДМФА Диметилформамид 

ДМАА Диметилацетамид 

ДМСО Диметилсульфоксид 

ТГФ Тетрагидрофуран 

ДХЭ Дихлорэтан 

PEG Полиэтиленгликоль 

TFA Трифторуксусная кислот 

TCCA Трихлоризоциануровая кислота 

TBAI Тетрабутиламмоний иодид 

TBAB Тетрабутиламмоний бромид 

TEAB  Тетраэтиламмоний бромид 

CuTC Тиофен-2-карбоксилат меди (I) 
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DMDACH  транс-N,N'-диметил-1,2-диаминоциклогексан 

DIPEA Диизопропилэтиламин 

bpy Бипиридн 

DABCO 1,4-Диазобицикло[2.2.2]октан  

TMEDA Тетраметилэтилендиамин 

TBD  1,5,7-триазабицикло[4.4.0]дец-5-ен 

Phen  Фенантролин 

Pc  Фталоцианин 

DMAP N,N-Диметиламинопиридин 

Py Пиридин 

NBS N-бромсукцинимид 

NCS N-хлорсукцинимид 

NIS N-иодсукцинимид 

DCDMH  1,3-Дихлор-5,5-диметилгидантоин 

DABSO DABCO-бис(диоксид серы) 

XantPhos 4,5-Бис(дифенилфосфин)-9,9-диметилксантен 

X-Phos 2-Дициклогексилфосфин-2′,4′,6′-триизопропилбифенил 

TBHP трет-Бутилгидропероксид 

m-CPBA мета-Хлорпербензойная кислота 

IBX Иодоксибензойная кислота 

CAN Церий (IV) аммоний нитрат 

Oxone Пероксомоносульфат калия 2KHSO5•KHSO4•K2SO4 

DDQ 2,3-Дихлоро-5,6-дициано-1,4-бензохинон 

TEMPO 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-ил)оксил 

BHT 2,6-дитретбутил-4-метилфенол 

MOF  Металл-органические каркасные структуры 

реагент Togni 3,3-Диметил-1-(трифторметил)-1,2-бензиодоксол 

реагент Лавессона 2,4-Бис(4-метоксифенил)-1,3,2,4-дитиадифосфетан-2,4-дисульфид 

Nu Нуклеофил 

ЦВА Циклическая вольтамперометрия 

SCE Насыщенный каломельный электрод 

ТСХ Тонкослойная хроматография 

ЯМР Ядерный магнитный резонанс 

ESI Ионизация электроспреем 
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