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Осуществлен синтез β-иодвинилсульфонов путем прямой бифункционализации интернальных алкинов 
с использованием экономичного светодиодного источника света с максимумом длины волны излучения 
625 нм. Продукты получены с высокими выходами (от 68 до 99%) с использованием эквивалентных ко-
личеств реагентов. Реакция сульфонилиодидов с интернальными алкинами протекает по радикальному 
механизму и служит региоселективным методом синтеза β-иодвинилсульфонов.
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ВВЕДЕНИЕ

Сераорганические соединения – одни из важ-
нейших классов органических соединений, нахо-
дящие широкое применение в самых разнообраз-
ных объектах человеческой деятельности [1–9]. 
Особое место среди этих соединений занимают 
соединения, содержащие SO2-группу сульфоны 
разного типа, в том числе β-галогенвинилсульфо-
ны и их производные, получаемые при замене га-
логена на другие функциональные группы [10–16].

Такие соединения необходимы для получения 
лекарственных препаратов, для применения в агро-
промышленности и получении новых материалов. 
В литературе описаны различные методы синтеза 
β-галогенвинилсульфонов [17–20], однако, прямой 
метод присоединения RSO2Hal к интернальным 
алкинам давал низкие выходы [21]. Применение 
светодиодного источника света с максимумом 

длины волны излучения 400 нм позволило осуще-
ствить реакцию с выходами близкими к количе-
ственным [22], но с необходимостью использовать 
двойное количество ArSO2I из-за побочно проте-
кающих реакций образующихся радикалов [23].

Учитывая, что реакции присоединения должны 
быть атом-экономичными и происходить при эк-
вивалентных количествах реагентов, мы решили 
уменьшить энергию применяемого излучения, ис-
пользуя источник света с большей длиной волны 
излучения. В настоящей работе мы провели реак-
цию иодсульфонилирования интернальных алки-
нов 1a–g под действием арилсульфонил иодидов 
в мольном соотношении 1:1 и облучении красным 
светом в тех же условиях, которые использовались 
для иодсульфонилирования под действием излу-
чения с длиной волны 400 нм (CH3CN, 25°С, 1 ч) 
[22]. Оказалось, что реакции проходят с практиче-
ски такими же высокими выходами и селективно-
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стью, но для полного завершения иногда требуется 
больше времени.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Реакция иодсульфонилирования тозилиодидом 
в ацетонитриле при комнатной температуре под 
действием излучения с λmax = 625 нм была прове-
дена для интернальных алкинов (схема 1). В каче-
стве исходных соединений были выбраны диари-
лалкин 1а, арилалкилалкин 1b, диалкилалкин 1с, 
функционально замещенные алкины 1d–f и гет- 
арилалкин 1g.

Все алкины, содержащие арильный или гета-
рильный заместитель, вступают в реакцию с TsI с 

высокими выходами и селективностью, наблюда-
лось образование исключительно Е-изомеров.

Также был исследован ряд 4-галоген замещен-
ных арилсульфонил иодидов в реакции с толаном 
(схема 2). Продукты 6а–с были получены с выхо-
дами близкими к количественному.

Было показано, что увеличение длины волны 
излучения в реакции иодсульфонилирования ин-
тернальных алкинов позволяет проводить реак-
цию с использованием стехиометрического соот-
ношения реагентов. Отсутствие побочных продук-
тов в этих условиях облегчает выделение и очист-
ку β-иодвинилсульфонов.

Схема 1. Иодсульфонилирование различных интернальных алкинов

Схема 2. Использование других иодсульфонов в реакции с толаном
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Тонкослойная хроматография проведена на 
пластинках Merck (TLC silica gel 60 F254). Прояви- 
тель – ультрафиолетовый светм с длиной волны 
254 нм. Продукты реакции выделяли с использо-
ванием силикагеля EM Science 60 (230–400 mesh) 
методом флэш-хроматографии. Спектры ЯМР 
были получены на приборе Bruker Avance III HD 
(400 МГц 1H, 101 МГц 13C, 376 МГц 19F). Хи- 
мические сдвиги указаны с привязкой к частоте 
относительно остаточных пиков недейтерирован-
ного растворителя. Константы связи J приведе-
ны в Герцах как положительные значения неза-
висимо от их реальных индивидуальных знаков. 
Кратность сигналов обозначается как «с», «д», 
«т», «к» или «м» для синглета, дублета, трипле-
та, квартета или мультиплета соответственно. 
Исходные вещества и растворители были получе-
ны из коммерческих источников и использовались 
без дополнительной очистки. В качестве источни-
ка излучения использовались светодиодные ленты 
с λmax = 625 нм («Arlight RT 2-5000 12V Red 2x», 
14.4 Вт/м). Отрезок светодиодной ленты был за-
креплен на внутренней поверхности алюмини-
евого стакана (внутренний диаметр 90 мм, вы-
сота 79 мм) с вентиляционными отверстиями 
(диаметр 8 мм) в нижней части (см. рисунок). 
Питание фотореактора осуществлялось с помо-
щью регулируемого блока питания (12 В, 1.31 А). 
В процессе проведения реакции фотореактор 

обдувался воздухом с помощью вентилятора 
(105 м3·ч–1).

Общая методика синтеза β-иодвинилсульфо-
нов. В виале на 8 мл к раствору алкина (0.5 ммоль) 
в CH3CN (4 мл) добавляли соответствующий суль-
фонилиодид (0.5 ммоль). Затем барботировали 
аргон через реакционную смесь в течение 1 мин. 
Реакционную смесь перемешивали при облучении 
красным светом (длина волны 625 нм) в течение 
1 ч при 25°С. Затем растворитель упаривали в ва-
кууме. Чистый продукт получали с помощью ко-
лоночной хроматографии с использованием смеси 
CH2Cl2–ПЭ в качестве элюента.

(E)-(1-Иод-2-тозилэтен-1,2-диил)дибензол 
(3a). Выход 207 мг (90%), белый порошок, т.пл. 
(CH2Cl2) 195–196°C (188.5–190.2 [24]). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 2.37 с (3H, CH3), 7.11 д 
(2H, Ts-H, J 8.2 Гц), 7.15–7.22 м (2H, Ph-H), 7.27 д 
(2H, Ts-H, J 8.2 Гц), 7.31–7.46 м (8H, Ph-H). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 21.7, 118.2, 127.5, 128.0, 
128.5, 128.7, 129.1, 129.3, 130.4, 136.9, 139.5, 142.7, 
144.4, 149.3. Спектры ЯМР согласуются с описан-
ными ранее в литературе [19].

(E)-1-(1-Иод-1-фенилбут-1-ен-2-илсульфо- 
нил)-4-метилбензол (3b). Выход 204 мг (99%), 
белый порошок, т.пл. (CH2Cl2) 130–132°C (128–
130°С [22]). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.32 т 
(3H, CH2CH3, J 7.4 Гц), 2.37 с (3H, Ts-CH3), 2.96 к 
(2H, CH2CH3, J 7.4 Гц), 7.01 д.д (2H, J 7.5, 2.0 Гц), 

Внешний вид фотореактора



ЖУРНАЛ  ОРГАНИЧЕСКОЙ  ХИМИИ  том 59  № 12  2023

1623ФОТОИНИЦИИРУЕМОЕ КРАСНЫМ СВЕТОМ (625 НМ) ИОДСУЛЬФОНИЛИРОВАНИЕ

7.08 д (2H, J 8.0 Гц), 7.23–7.12 м (3H), 7.27 д (2H, 
J 7.0 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 12.9, 
21.7, 33.6, 77.2, 115.0, 127.7, 127.8, 127.9, 128.6, 
129.4, 130.5, 137.9, 142.9, 143.9, 149.9. Спектры 
ЯМР согласуются с описанными ранее в литера-
туре [22].

(E)-1-(4-Иодгекс-3-ен-3-илсульфонил)-4-ме- 
тилбензол (3с). Выход 124 мг (68%), белый по-
рошок, т.пл. (CH2Cl2) 80–82°C (80–82°C [22]). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.05 т (3H, CH3, 
J 7.2 Гц), 1.11 т (3H, CH3, J 7.4 Гц), 2.44 с (3H, Ts-
CH3), 2.66 к (2H, CH2, J 7.4 Гц), 3.21 к (2H, CH2, J 
7.2 Гц), 7.35 д (2H, J 8.1 Гц), 7.75 д (2H, J 8.1 Гц). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 12.8, 14.9, 21.8, 
34.2, 37.6, 127.4, 129.1, 130.0, 138.6, 144.6, 145.2. 
Спектры ЯМР согласуются с описанными ранее в 
литературе [22].

(E)-3-Иод-1-(4-метоксифенил)-3-фенил-2-
тозилпроп-2-ен-1-ол (3d). Выход 205 мг (79%), 
белый порошок, т.пл. (CH2Cl2) 162–163°C (161–
163°C [22]). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 2.33 с 
(3H, Ar-CH3), 3.86 с (3H, OCH3), 6.31 с (1H), 6.85–
7.25 м (11H), 7.52–7.62 м (2H). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δ, м.д.: 21.7, 55.5, 83.2, 114.2, 119.2, 126.8, 
127.6, 127.7, 129.0, 129.1, 132.1, 138.0, 141.9, 144.1. 
Спектры ЯМР согласуются с описанными ранее в 
литературе [22].

(E)-3-Иод-1-(4-метоксифенил)-3-фенил-2-
тозилпроп-2-ен-1-он (3e). Выход 246 мг (95%), 
белый порошок, т.пл. (CH2Cl2) 184–185°C (183–
185°C [22]). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 2.38 с 
(3H, Ar-CH3), 3.93 с (3H, OCH3), 7.02–7.09 м (2H), 
7.09–7.14 м (2H), 7.14–7.20 м (2H), 7.22–7.31 м 
(4H), 7.32–7.38 м (2H), 8.15–8.25 м (2H). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 21.8, 55.8, 113.5, 114.7, 
127.1, 127.6, 128.0, 128.6, 129.5, 129.6, 132.9, 137.6, 
140.4, 144.9, 149.7, 165.0, 189.3. Спектры ЯМР со-
гласуются с описанными ранее в литературе [22].

(E)-1-Иод-5-метил-1-фенил-2-тозилгекс-1-
ен-3-ол (3f). Выход 202 мг (86%), белый порошок, 
т.пл. (CH2Cl2) 149–150°C (148–150°C [22]). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.10 м (6H, Ar-CH3) , 1.93–
1.78 м (1H, CH2CHOH), 2.16–1.99 м (1H, CHCH3), 
2.26 м (1H, CH2CHOH), 2.34 с (3H, СH3), 3.54 с 
(1H), 5.10 д.д (1H, CH, J 10.3, 4.0 Гц), 6.63 с (1H), 
7.22–6.79 м (8H). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 
21.7, 21.9, 23.9, 25.1, 45.2, 81.7, 116.1, 127.3, 127.6, 

128.8, 129.2, 138.3, 141.9, 143.9, 150.1. Спектры 
ЯМР согласуются с описанными ранее в литера-
туре [22].

(E)-3-(1-Иод-2-тозилокт-1-енил)тиофен (3g). 
Выход 206 мг (87%), белый порошок, т.пл. 
(CH2Cl2) 102–104°C (103–104°C [22]). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 0.89–1.03 м (3H, CH2CH3), 
1.25–1.57 м (6H, CH2), 1.70–1.90 м (2H), 2.37 с 
(3H, Ts-CH3), 2.86–3.03 м (2H, CH2), 6.52 д (1H, 
J 5.0 Гц), 6.92–7.04 м (1H), 7.10 д (2H, J 8.0 Гц), 
7.24–7.29 м (3H). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 
14.2, 21.7, 22.7, 28.4, 29.4, 31.6, 39.7, 108.6, 124.7, 
126.1, 127.3, 128.1, 129.3, 138.1, 141.8, 143.6, 150.8. 
Спектры ЯМР согласуются с описанными ранее в 
литературе [22].

(E)-[1-(4-Фторфенилульфонил)-2-иодэтен-
1,2-диил]дибензол (6a). Выход 215 мг (93%), 
белый порошок, т.пл. (CH2Cl2) 202–203°C (205–
206°C [25]). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 6.97 
т (2H, J 8.4 Гц), 7.14–7.25 м (2H), 7.30–7.48 м 
(10H). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 115.98 д (J 
22.6 Гц), 118.5, 127.5, 128.1, 128.6, 129.3, 129.5, 
130.4, 131.37 д (J 9.6 Гц), 135.90 д (J 3.0 Гц), 139.2, 
142.4, 148.9, 165.54 д (J 256.0 Гц). Спектр 19F NMR 
(376 MГц, CDCl3) δ –103.5. Спектры ЯМР согласу-
ются с описанными ранее в литературе [25].

(E)-[1-(4-Хлорфенилсульфонил)-2-иодэтен-
1,2-диил]дибензол (6b). Выход 223 мг (93%), 
белый порошок, т.пл. (CH2Cl2) 196–198°C (197–
199°C [25]). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 7.06–
7.13 м (2H), 7.14–7.22 м (4H), 7.22–7.34 м (8H). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 118.9, 127.5, 
128.1, 128.7, 129.0, 129.3, 129.6, 130.0, 130.4, 131.7, 
138.4, 139.0, 140.1, 142.4, 148.8. Спектры ЯМР со-
гласуются с описанными ранее в литературе [25].

(E)-[1-(4-Бромфенилсульфонил)-2-иодэтен-
1,2-диил]дибензол (6с). Выход 249 мг (95%), 
белый порошок, т.пл. (CH2Cl2) 210–211°C (210–
211°C [22]). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 7.16–
7.29 м (4H), 7.30–7.49 м (10H). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δ, м.д.: 118.9, 127.5, 128.1, 128.7, 128.7, 
129.4, 129.6, 130.0, 130.4, 132.0, 139.0, 139.0, 142.4, 
148.8. Спектры ЯМР согласуются с описанными 
ранее в литературе [25].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Увеличение максимума длины волны излуче-

ния в реакции иодсульфонилирования интерналь-
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ных алкинов позволяет проводить реакцию с ис-
пользованием стехиометрического соотношения 
реагентов. При этом уменьшается образование 
побочных продуктов, что облегчает выделение и 
очистку β-иодвинилсульфонов.
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Synthesis of β-iodovinyl sulfones was performed out by direct bifunctionalization of internal alkynes using an 
economical LED light source with a maximum emission wavelength of 625 nm. The products were obtained 
in high yields (68 to 99%) using equivalent amounts of reagents. The reaction of arylsulfonyl iodides with in-
ternal alkynes proceeds by a radical mechanism and is a regioselective method for the synthesis of β-iodovinyl 
sulfones.

Keywords: β-iodovinyl sulfones, photoinitiated iodosulfonylation, sulfonyl iodide, internal alkyne, alkyne 
sulfonylation, bifunctionalization


