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Химическое поведение двух групп S-содержаших нитроалкенов определяется
присyrcтвием сопряженных с нmpoвипильным фрагиентом электронодонорной
сульфидной серы в иитротиоалкенахшиенах) и электроноакцепторной сульфо-
нильной группы - D нитросульфонилалкенахщиенах]. Первая группа соединений
характеризуется значительной поляризацией связи в молекулах вследствие р.п-
взаимодействия; во второй - поляризация невелика при высокой электрофипьности
этиленовой связи.

1,2-Нитparиоалкены и 1,2-нmpocульфонилалкеIlЫ в реакциях с аминами и алко-
ГOЛJIТ8МИ натрия проявляют общий характер реагирования. образуя продукты заме-
щения S-содержащей группы - ниrpoeнамины и нитроалкоксиалкены. Независимо от
конфигурации исходного нитротио(сульфонил)алкена в реакции с первичным
амином (анилином) получены Z-, а со вторичным амином (морфолином) - Е-
нитроенамнны; синтезированные нитpoamc:оксиалкены имеют Е-конфигурauию.

Поведение нитротиоалкенов и нитросульфонилалкенов при взаимодействии с
более сильным нуклеофилом - арwrrиолятом натрия - раЗIIИЧНО:нитросульфонил-
алкены oбpaзyюr продукты замещения супьфонильной группы, а в нитротиоалкенах
реакция идет с вытеснением нитрогруппы, во всех реакциях нитросульфонилалкены
проявляют более высокую реакционную способность.
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Схема 1

Сравнительный спектральный анализ синтезированных нитрогетерогалкокси-,
гио-, амино-залкенов показывает эффективное р.к-взаимолействие, причем донор-
ная способность гетеровтома в винильном фрагменте пол влиянием нитрогруппы
увеличивается в ряду O<S<N. Сравнительно невысокая лонорная способность
гетероатома в нитроалкоксиалкенах позволяет получать продукты присоединения
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второго моля нуклеофильного реагента - нитроацетали, что не наблюпается в
нитротиоэтенах и нитроенаминах,

Высокополяриэованные нитротиоциены не активны в реакциях с аминами. 110

подобно нитротиоалкенам в реакциях с арилтиолятами образуют продукты заме-
щения нитрогруппы: - бнс-арилтиоциены. Нитросульфонилднены и с арилгиолятом
натрия и с аминами образуют продукты замещения S02Ar группы - нигротиодиены
и нитропиенамины.

Спектральные данные (ИК, УФ, пмр) свидетельствуют о высокой степени
поляриэации в молекулах нитродненамвнов.
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Схема 2

SUММARY

Nitrothioethenes and nitrosulрhопуlethспеs rc::act with nucleophiJes such as amines
and аllшhоlatе-iоns to give nitroeпaminсs Ьу displaccmcnt оС the sulfur сопtaining
groир. Unlikc thc rc::actions with thcscs nuclcophilcs, common for sulfidcs anд sulfoncs
their behavior in thc rc:action with arylthiolate ions, differs: nitrosulfопуlеthсш:s givc
thc product оС thc substitution оС thc S02Ar-grouР, whiJe nitrothioethenes rc:act па
displascment оС ппго groир. Analogous proccss procссding is characteristic for thc
interaction betwen thiolate ion and nitrothio(sulfonyl)dienes. Тпе substitution reactions
with апппев participation takc placc only with sulfonylnitrodicncs.


