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Винил- и дивинилсульфоны находят примене-
ние в органическом синтезе благодаря их доступ-
ности и высокому синтетическому потенциалу. В 
биоорганической и биомедицинской химии диви-
нилсульфон используется в качестве сшивающего 
агента в синтезе гидрогелей [1–5] и полимеров-со-
рбентов на основе циклодекстринов [6]. Винил-
сульфоны нашли применение в производстве линз, 
поглощающих УФ излучение [7], электропроводя-
щих полимеров [8, 9], электролитов литий-ионных 
аккумуляторов [10]; продукты гидрофосфорили-
рования дивинилсульфона используются в каче-
стве антипиренов [11]. Получение новых соедине-
ний путем функционализации дивинилсульфона 
представляет собой важную задачу.

Один из наиболее распространенных способов 
функционализации соединений с кратными свя-
зями, активированными электроноакцепторными 
группами, ‒ это реакция присоединения нуклео-
фила ‒ донора Михаэля к электронодефицитным 

алкенам (к акцептору Михаэля) [12–14]. С помо-
щью различных доноров Михаэля можно создать 
большое разнообразие полифункциональных сое-
динений. Хорошо известны реакции окса- [15–17], 
аза- [18, 19], сульфа- [20, 21], фосфа- [22, 23] и 
карбо-Михаэля [24–26]. В качестве катализаторов 
в этих реакциях используются третичные амины 
[27–29], неорганические основания [30–33] и дру-
гие соединения [34–36]. Еще один перспективный 
вид катализаторов реакции Михаэля ‒ третичные 
фосфины [15, 37, 38], которые могут быть успеш-
но использованы для катализа присоединения к 
дивинилсудьфону.

Ранее был предложен катализ третичными фос-
финами реакций гидрофосфорильных соединений 
и имидов дикарбоновых кислот с активированны-
ми алкенами и алкинами [37–40]. При катализе  
реакций трибутилфосфином для получения вы-
соких выходов не нужны нагревание и инертная  
атмосфера.
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Катализ третичными фосфинами был выбран 
и для реакций на основе дивинилсульфона, в ко-
тором присутствуют два винильных фрагмента, 
что позволяет получить в одну стадию продукты 
присоединения двух эквивалентов нуклеофила. 
Поскольку третичные фосфины ‒ эффективные 
катализаторы реакции Пудовика [39, 40], была 
проведена оптимизация условий проведения при-

соединения фосфитов и фосфинитов к дивинил-
сульфону на примере присоединения соединения 
1 (схема 1, табл. 1).

При проведении реакций присоединения диэ-
тилфосфита 1 к дивинилсульфону в соотношении 
1:1 в небольших количествах образуется продукт 
присоединения одного эквивалента фосфита, од-

S
O

O
+ P

S
O

OPR2
3R1

P
H

O

R1
P

O O

R1

R1 R1

R1

1−5 6−10

растворитель

Схема 1.

R1 = OEt (1, 6), OBn (2, 7), Ph (3, 8), р-Tol (4, 9), нафт-1-ил (5, 10).

Таблица 1. Оптимизация условий фосфин-катализируемых реакций присоединения гидрофосфорильных соедине-
ний 1‒5 к дивинилсульфону

Aдденд Nu:алкен PR2
3 Растворитель

Количество  
катализатора 
PR2

3, мол%

Конверсия  
аддендаа, %

Aддукт Выходб, % 

1 ч 24 ч

1

2:1 PBu3

MeСN 5 6 13
MeСN 15 10 36
MeСN 30 30 86 6 82
MeСN 40 36 78
ДМФА 30 27 73
ДМСО 30 11 38

PPh3 MeСN 30 0 0
1:1 PBu3 MeCN 30 38/13в 80/5в

2 2:1 PBu3 MeCN 30 – – 7 85

3 2:1 PBu3

MeСN 5 15 –
ДМФА 5 16 –
ДМСО 5 8 –
MeСN 30 – – 8г 97
ДМФА 30 99 –

4 2:1 MeСN 30 – – 9 86
5 2:1 ДМФА 30 – – 10 75

а По данным ЯМР 31Р. 
б Выход продукта реакции после очистки. 
в Соотношение продуктов присоединения двух и одного эквивалента нуклеофила. 
г Выпадает из реакционной смеси.
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нако выделить его в чистом виде не удалось. В 
ацетонитриле в присутствии 30 мол% трибутил-
фосфина удалось достигнуть конверсии диэтил-
фосфита 86% в продукт бисприсоединения за  
24 ч. Реакция с дибензилфосфитом в тех же ус-
ловиях приводит к продукту присоединения двух 
эквивалентов фосфита с высоким выходом. Как 
было показано ранее, дифенилфосфинит 3 прояв-
ляет бóльшую реакционную способность по срав-
нению с диалкилфосфитами [41]. Действительно, 
в присутствии 30 мол% трибутилфосфина реакция 
присоединения соединения 3 к дивинилсульфону 
проходила в ДМФА и ацетонитриле за 1 ч с вы-

ходами, близкими к количественным. Аналогично 
протекали реакции с диарилфосфинитами 4, 5.

Все продукты присоединения были охаракте-
ризованы комплексом физических методов ис-
следования. Для продукта присоединения 6 двух 
эквивалентов диэтилфосфита удалось получить 
кристаллы, пригодные для рентгеноструктурного 
анализа (рис. 1).

Таким образом, присоединение гидрофосфо-
рильных соединений к дивинилсульфону в при-
сутствии трибутилфосфина ‒ эффективный метод 
синтеза бисфосфонатов и бисфосфиноксидов с 
высокими выходами.

Присоединение имидов дикарбоновых кислот 
11–16 к дивинилсульфону в присутствии третич-
ных фосфинов исследовали на примере взаимо-
действия дивинилсульфона с сукцинимидом 11 и 
фталимидом 12 (схема 2). Для определения кон-
версии был использован метод ЯМР 1Н, поэтому 
тестовые реакции с сукцинимидом проводили в 
дейтерированных растворителях. Конверсия ими-
дов близка к количественной при проведении 
реакции в ДМСО, ДМФА и в ацетонириле. Про-
ведение реакции с сукцинимидом в среде ацетони-
трила значительно упрощает выделение продук-
та присоединения. Фталимид и его производные 
12–15 обладают очень низкой растворимостью в 
ацетонитриле, что не позволяет создать необходи-

Рис. 1. Общий вид молекулы тетраэтил[сульфонил-
бис(этан-2,1-диил)]бисфосфоната 6 в кристалле.
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мую концентрацию реагентов для протекания ре-
акции. Из двух подходящих растворителей ДМФА 
и ДМСО был выбран последний, как и для реак-
ции с (3aR,7aS)-3a,4,7,7a-тетрагидро-1H-изоин-
дол-1,3(2H)-дионом 16.

Для определения оптимального типа катализа-
тора и его количества реакции проводили в при-
сутствии трибутил- и трифенилфосфинов, взятых 
в различных соотношениях (табл. 2).

Фосфин-катализируемые реакции присоеди-
нения имидов 11–16 к дивинилсульфону проте-
кают с высокими выходами, в некоторых случаях 
с количественными; присутствие заместителей 
(бром-, нитро- и аминогруппа) не препятству-
ет протеканию фосфин-катализируемой реакции 
β-присоединения по кратным связям дивинилсуль-
фона. Некоторое снижение выхода соединения 21 
с аминогруппой в положении 4 фталимида связа-
но не с условиями протекания реакции, а лишь с 
более высокой растворимостью этого вещества в 
диэтиловом эфире, что затруднило очистку про-
дукта реакции после удаления растворителя из 
реакционной смеси. Количественный выход бром-
производного 20 можно объяснить очень низкой 
растворимостью последнего в ДМСО, продукт ре-

акции выпадал в чистом виде прямо из реакцион-
ной смеси.

Таким образом разработанный метод односта-
дийного синтеза β,β-бисимидо-, бисфосфонато-, 
бис(фосфиноксидо)сульфонов показал отличные 
результаты, однако оставался открытым вопрос, 
возможно ли остановить реакцию на стадии обра-
зования продукта моноприсоединения.

Ранее было показано, что присоединение ими-
дов к метилпропиолату удавалось остановить на 
стадии α-моноприсоединения и избежать после-
дующей реакции β-присоединения путем изме-
нения растворителя [39, 40]. Это возможно, так 
как реакции α- и β-присоединения нуклеофилов к 
алкинам и алкенам протекают по разным механиз-
мам [36–41]. При присоединении к дивинилсуль-
фону замена растворителя не могла бы привести к 
аналогичным результатам, поскольку оно состоит 
из двух одинаковых реакций фосфин-катализи-
руемого β-присоединения. Одним из вариантов 
оставалось проведение реакции при соотношении 
реагентов 1:1 с использованием менее активного 
катализатора трифенилфосфина. Чтобы проверить 
возможность присоединения фосфина к кратным 
связям бисалкена, была проведена реакция три-

Таблица 2. Оптимизация условий фосфин-катализируемых реакций присоединения имидов дикарбоновых кислот 
11–16 к дивинилсульфону

Имид Растворитель PR2
3

Количество  
катализатора, мол%

Конверсия  
имидаа, % Аддукт Выходб, %

1 ч 24 ч

11

ДМФА-d7 PBu3 5 99 –
ДМСО-d6 PBu3 5 99 –
MeСN-d3 PBu3 5 100 – 17 100
MeСN-d3 PBu3 10 100 –
MeСN-d3 PPh3 30 – 50/25в

12

PBu3 5 54 98 18 97
ДМСО-d6 PBu3 10 62 98

PPh3 30 12 72
PPh3 50 17 76

13 ДМСО PBu3 5 – – 19 80
14 ДМСО PBu3 5 – – 20 100
15 ДМСО PBu3 5 – – 21 70

а По данным ЯМР 1H.  
б Выход чистого продукта присоединения двух эквивалентов имида. 
в Соотношение продуктов присоединения двух и одного эквивалента имида к дивинилсульфону.
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фенилфосфина с дивинилсульфоном в соотноше-
нии 2:1 в присутствии сильной азотной кислоты  
(схема 3).

В этом случае единственным продуктом при-
соединения была бисфосфониевая соль 23. Для 
данного соединения удалось получить кристаллы, 
пригодные для проведения рентгеноструктурного 
анализа (рис. 2).

При проведении реакции сукцинимида с диви-
нилсульфоном в соотношении 1:1 в присутствии 
трифенилфосфина был изменен порядок смеше-
ния реагентов, что способствовало получению 
моноаддукта. Реакции присоединения 2 экв. ими-
да обычно проводят при недостатке активирован-

ного алкена в смеси, добиваясь этого медленным 
добавлением его раствора к раствору имида с тре-
тичным фосфином. Если предварительно смешать 
сукцинимид с дивинилсульфоном и к этой смеси 
прибавлять раствор трифенилфосфина, получает-
ся преимущественно продукт моноприсоединения 
с небольшим количеством бисаддукта. Выделить 
полученный продукт моноприсоединения не уда-
лось, так как в ходе выделения он вступал в по-
бочные реакции с участием трифенилфосфина. 
Для доказательства образования продукта моно-
присоединения мы получили его фосфониевую 
соль. В реакционную смесь сукцинимида с диви-
нилсульфоном (1:1) в присутствии 30 мол% три-
фенилфосфина через 30 мин было добавляли еще  
70 мол% трифенилфосфина и избыток азотной 
кислоты (схема 4).

Фосфониевая соль 24 образуется с высокой 
конверсией реагентов, однако на стадии выделе-
ния возникают потери, поэтому выход чистого 
продукта реакции оказался значительно меньше 
теоретического.

Таким образом, разработана методика проведе-
ния фосфин-катализируемых реакций присоедине-
ния двух эквивалентов азот- и фосфорсодержащих 
нуклеофилов к дивинилсульфону, позволяющая 
получить с высокими выходами бисимиды, бис-
фосфонаты и бисфосфиноксиды в одну стадию в 
мягких условиях.

Рис. 2. Общий вид молекулы бисфосфониевой соли 23 
в кристалле.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР записаны при комнатной тем-
пературе на приборе Bruker Avance III 400, рабо-
чие частоты: 400 (1Н), 161.9 (31Р{1H}), 100.6 МГц 
(13С{1H}). Химические сдвиги определяли отно-
сительно сигналов остаточных протонов в дей-
терированном растворителе. Для спектров ЯМР 
31Р в качестве внешнего стандарта использовали 
85%-ную Н3РО4. ИК спектры записаны на при-
боре Spectrum two PerkinElmer с использованием 
приставки НПВО в диапазоне от 4000 до 450 см–1.

Рентгеноструктурный анализ кристаллов со-
единений 6 и 23 проводили на четырехкружном 
дифрактометре Rigaku XtaLAB Synergy S с де-
тектором HyPix и микрофокусной рентгеновской 
трубкой PhotonJet с использованием излучения 
CuKα (λ 1.54184 Å) при 100 K. Полученные данные 
проиндексированы и интегрированы с помощью 
пакета программ CrysAlisPro. Учет поглощения 
проведен с использованием модуля ABSPACK: 
численная коррекция поглощения на основе гаус-
совского интегрирования по многогранной кри-
сталлической модели и эмпирическая коррекция 
поглощения на основе сферических гармоник в 
соответствии с симметрией кристалла. Модуль 
GRAL использовали для анализа систематических 
затуханий и определения пространственной груп-
пы симметрии. Структура решена прямым мето-
дом и уточнена методом наименьших квадратов 
с использованием SHELXL [42,43]. Все не водо-
родные атомы были уточнены анизотропно. Ато-
мы водорода помещены в расчетные положения и 
уточнены в модели наездника. Изображения сгене-
рированы с помощью программы Mercury 4.1 [44]. 
Кристаллы соединений получали методом мед-
ленного испарения ацетонитрила (6) и воды (23).

Кристаллографические данные и параме-
тры уточнения структуры соединения 6 (CCDC 
2160291): C12H28O8P2S (M  394.34 г/моль), моно-
клинная сингония, пространственная группа P21/c 
(no. 14); a 16.6012(5) , b 13.5203(4), c 18.2786(7) Å, 
β 109.627(4)°, V 3864.3(2)  Å3, Z 8, T 99.9(8)  K, 
μ(CuKα) 3.366 мм–1, dвыч 1.356  г/см3; измерено 
23953 отражений (5.652° ≤ 2θ ≤ 152.774°), 7672 
уникальных отражений (Rint 0.0806, Rsigma 0.0624), 
R1 0.0659 [I > 2σ(I)] и wR2 0.2051.

Кристаллографические данные и параме-
тры уточнения структуры соединения 23 (CCDC 

2160290): C40H38N2O8P2S (M 768.72 г/моль), моно-
клинная сингония, пространственная группа P21/c 
(no. 14); a 14.7927(3), b 18.0414(3), c 14.6784(3) Å, 
β 109.663(2)°, V 3688.96(12)  Å3, Z 4, T 103(1)  K, 
μ(CuKα) 2.074 мм–1, dвыч 1.384  г/см3; измерено 
47742 отражений (6.344° ≤ 2θ ≤ 154.384°), 7654 
уникальных отражений (Rint 0.0578, Rsigma 0.0355), 
R1 0.0385 [I > 2σ(I)] и wR2 0.1026.

Общая методика фосфин-катализируемого 
присоединения имидов и гидрофосфорильных 
соединений к дивинилсульфону. При непрерыв-
ном перемешивании смешивали 0.006 моль имида 
или гидрофосфорильного соединения в 4 мл рас-
творителя и трибутилфосфин в количестве от 5 
до 30 мол% (табл. 1 и 2). Затем при непрерывном 
перемешивании по каплям добавляли 0.003 моль 
(0.355 г) дивинилсульфона в 4 мл соответствую-
щего растворителя (табл. 1 и 2) в течение 15 мин. 
Все реакции проводили при комнатной температу-
ре. Полноту протекания реакции контролировали 
с помощью ЯМР 31Р и 1Н. По завершении реакции 
растворитель отгоняли при пониженном давлении. 
Продукты реакции осаждали диэтиловым эфиром, 
отфильтровывали и сушили 3 ч при пониженном 
давлении.

Тетраэтил[сульфонилбис(этан-2,1-диил)]ди-
фосфонат (6). Выход 82%, бесцветные кристаллы, 
т. пл. 85°C. ИК спектр, ν, cм–1: 1238 с (P=О), 1124 с 
(S=O), 1014 с (P–O–C). Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, 
м. д.: 1.34 т (12Н, POCH2CH3, 3J 7.0 Гц), 2.18‒2.30 
м (4H, СН2СН2S), 3.18‒3.26 м (4H, СН2СН2S), 
4.08‒4.19 м (8H, POCH2CH3). Спектр ЯМР 13С{1H} 
(СDCl3), δС, м. д.: 16.5 д (РOСН2СН3, 3JPC 6.0 Гц), 
18.5 д (PСН2СН2S, 1JPС 144.5 Гц), 47.0 д (PСН2С-
Н2S, 2JPC 2.4 Гц), 62.5 д (РOСН2СН3, 2JPC 6.5 Гц). 
Спектр ЯМР 31P{1H} (СDCl3): δР 26.3 м. д. Найде-
но, %: C 36.21; H 7.25; P 15.64; S 8.20. C12H28O8P2S. 
Вычислено, %: C 36.55; H 7.16; P 15.71; S 8.13.

Тетрабензил[сульфонилбис(этан-2,1-диил)]
дифосфонат (7). Выход 85%, белый порошок, 
т. пл. 130°C. ИК спектр, ν, cм–1: 1289 с (P=O), 
1172 с (S=O), 1017 с (P–O–C). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.13‒2.36 м (4Н, СН2СН2S), 
3.31‒3.42 м (4Н, СН2СН2S), 4.98‒5.15 м (8Н, 
СH2ОP), 7.28‒7.47 м (20НAr). Спектр ЯМР 13С{1H} 
(ДМСО-d6), δС, м. д.: 17.6 д (PСН2СН2S, 1JPС  
140.7 Гц), 45.5 (PСН2СН2S), 67.0 д (РOСН2С6Н5, 
2JPC 6.0 Гц), 127.9 д (СAr, 3JPC 10.8 Гц), 128.3 (СAr), 
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128.5 (СAr), 128.3 (СAr), 128.5 д (Сi
Ar, 3JPС 6.1 Гц). 

Спектр ЯМР 31P{1H} (ДМСО-d6): δР 28.4 м. д. Най-
дено, %: C 59.38; H 5.81; P 9.60; S 5.04. C32H36O8P2S. 
Вычислено, %: C 59.81; H 5.65; P 9.64; S 4.99.

Сульфонилбис(этан-2,1-диил)бисдифенил-
фосфин оксид (8). Выход 97%, белый порошок,  
т. пл. 191°C. ИК спектр, ν, cм–1: 1435 ср (P‒Ar), 1179 
с (P=О), 1117 с (S=O). Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), 
δ, м. д.: 2.71‒2.80 м (4Н, СН2СН2S), 3.18‒3.25 м 
(4Н, СН2СН2S), 7.48‒7.61 м (12НAr), 7.70‒7.77 м 
(8НAr). Спектр ЯМР 13С{1H} (СDCl3), δС, м. д.: 22.5 
д (PСН2СН2S, 1JPС 68.4 Гц), 46.2 с (PСН2СН2S),  
129.2 д (Cм

Ar, 3JPС 12.1 Гц), 130.9 д (Cо
Ar, 2JPС  

9.7 Гц), 131.0 д (Ci
Ar, 1JPС 101.8 Гц), 132.8 д (Cп

Ar, 
4JPС 2.2 Гц). Спектр ЯМР 31P{1H} (СDCl3): δР  
30.9 м. д. Найдено, %: C 64.12; H 5.52; P 11.82; S 
6.21. C28H28O4P2S. Вычислено, %: C 64.36; H 5.40; 
P 11.86; S 6.14

Сульфонилбис(этан-2,1-диил)бисди(п- 
толил)фосфин оксид (9). Выход 86%, белый поро-
шок, т. пл. 180°C. ИК спектр, ν, cм–1: 1175 с (P=O), 
1141 с (S=O). Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м. д.: 
2.61 с (12Н, CArСH3) 2.63‒2.71 м (8Н, СН2СН2S), 
3.12‒3.19 м (8Н, СН2СН2S), 7.25‒7.31 м (8НAr), 
7.55‒7.62 м (8НAr). Спектр ЯМР 13С{1H} (СDCl3), 
δС, м. д.: 21.7 c (СArCH3), 22.26 д (PСН2СН2S, 
1JPС 68.5 Гц), 46.2 (PСН2СН2S), 127.6 д (Ci

Ar, 1JPС  
104.2 Гц), 127.6 д (Cм

Ar, 3JPС 12.3 Гц), 131.2 д (Cо
Ar, 

2JPС 9.0 Гц), 143.2 (Cп
Ar). Спектр ЯМР 31P{1H} 

(СDCl3): δР 30.6 м. д. Найдено, %: C 66.25; H 6.35; 
P 10.65; S 5.61. C32H36O4P2S. Вычислено, %: C 
66.42; H 6.27; P 10.71; S 5.54.

Сульфонилбис(этан-2,1-диил)бис[ди(нафт-
1-ил)фосфин оксид] (10). Выход 75%, белый 
порошок, т. пл. 191°C. ИК спектр, ν, cм–1: 1160 с 
(P=O), 1136 с (S=O). Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, 
м. д.: 3.04‒3.18 м (4Н, СН2СН2S), 3.31‒3.42 м (4Н, 
СН2СН2S), 7.41‒7.52 м (12НAr), 7.86‒7.95 м (8НAr), 
8.00‒8.07 м (4НAr), 8.50‒8.57 м (4НAr). Спектр 
ЯМР 13С{1H} (СDCl3), δС, м. д.: 22.8 д (PСН2СН2S,  
1JPС 69.8 Гц), 46.7 с (PСН2СН2S), 124.8 (CAr), 124.9 
(CAr), 126.06 (CAr), 126.11 (CAr), 126.9 (CAr), 128.0 
(CAr), 129.4 (CAr), 132.2 (CAr), 132.3 (CAr), 133.2 
( CAr), 133.3 (CAr), 134.1 с (CAr). Спектр ЯМР 
31P{1H} (СDCl3): δР 35.1 м. д. Найдено, %: C 73.01; 
H 5.13; P 8.50; S, 4.51. C44H36O4P2S. Вычислено, %: 
C 73.12; H 5.02; P 8.57; S, 4.44.

1,1′-[Сульфонилбис(этан-2,1-диил)]дипирро-
лидин-2,5-дион (17). Выход 100%, белый поро-
шок, т. пл. 259°C. ИК спектр, ν, cм–1: 1687 с (C=O), 
1125 с (S=O). Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м. д.: 2.75 
с [8Н, (О)СCH2СН2С(O)], 3.43 т (4Н, СН2СН2S,  
3J 6.5 Гц), 3.98 т (4H, СН2СН2S, 3J 6.5 Гц). Cпектр 
ЯМР 13С{1H} (СDCl3), δС, м. д.: 28.3 [(О)СCH2СН-
2С(O)], 32.2 (СН2СН2S), 48.2 (СН2СН2S), 177.0 
(С=О). Найдено, %: C 45.42; H 5.18; N 8.79; S 
10.20. C12H16N2O6S. Вычислено, %: C 45.56; H 
5.10; N 8.86; S 10.14.

2,2′-[Сульфонилбис(этан-2,1-диил)]бис- 
[1Н-изоиндол-1,3(2Н)-дион] (18). Выход 97%, 
белый порошок, т. пл. 155°С. ИК спектр, ν, cм–1: 
1698 с (C=O), 1131 с (S=O). Спектр ЯМР 1Н (ДМ-
СО-d6), δ, м. д.: 2.75 т (4Н, СН2СН2S, 3J 6.8 Гц), 
3.18 т (4H, СН2СН2S, 3J 6.8 Гц), 6.98‒7.08 м (8HAr). 
Спектр ЯМР 13С{1H} (ДМСО-d6), δС, м. д.: 30.6 
(СН2СН2S), 49.3 (СН2СН2S), 123.2 [C(O)CArCArH], 
132.1 [C(O)CAr], 135.0 [C(O)CArCArHCArH], 167.4 
(С=О). Найдено, %: C 58.14; H 3.99; N 6.72; S 7.82. 
C20H16N2O6S. Вычислено, %: C 58.25; H 3.91; N 
6.79; S 7.77.

2,2′-[Сульфонилбис(этан-2,1-диил)]бис[5-ни-
тро-1H-изоиндол-1,3(2H)-дион] (19). Вы-
ход 80%, светло-коричневый порошок, т. пл. 
236°С. ИК спектр, ν, cм–1: 1712 c (C=O), 1533 c  
[νas(CAr‒NO2)], 1341 c [νs(CAr‒NO2)], 1111 c 
(S=O). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.63 
т (4Н, СН2СН2S, 3J 6.8 Гц), 4.06 т (4H, СН2СН2S,  
3J 6.8 Гц), 8.14 д (CArCArHCArH, 3J 8.2 Гц), 
8.61 д [C(O)CArCArHCNO2, 4J 1.9 Гц], 8.64 д. д  
[C(O)CArHCArHCNO2, 3J 8.2, 4J 1.9 Гц]. Найдено, 
%: C 47.69; H 2.90; N 11.05; S 6.43. C20H14N4O10S. 
Вычислено, %: C 47.81; H 2.81; N 11.15; S 6.38.

2,2′-[Сульфонилбис(этан-2,1-диил)]бис[5-
бром-1H-изоиндол-1,3(2H)-дион] (20). Выход 
100%, белый порошок, т. пл. 183°C. ИК спектр, ν, 
cм–1: 1721 c (C=O), 1136 c (S=O). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.58 т (4Н, СН2СН2S, 3J 6.7 Гц), 
4.00 т (4Н, СН2СН2S, 3J 6.7 Гц), 7.81 д (CArCArHCArH, 
3J 8.8 Гц), 8.05 д. д [C(O)CArHCArHCBr, 3J 7.9, 4J  
1.7 Гц], 8.08 д [C(O)CArCArHCBr, 4J 1.3 Гц]. 
Найдено, %: C 42.02; H 2.51; N 4.85; S 5.69. 
C20H14Br2N2O6S. Вычислено, %: C 42.13; H 2.47; 
N 4.91; S 5.62.
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2,2′-[Сульфонилбис(этан-2,1-диил)]бис[5- 
амино-1H-изоиндол-1,3(2H)-дион] (21). Выход  
70%, коричневый порошок, т. пл. 190°C. ИК 
спектр, ν, cм–1: 3340 cл (ArNH2), 1689 с (C=O), 
1125 с (S=O).Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.:  
3.51 т (4Н, СН2СН2S, 3J 6.9 Гц), 3.91 т (4Н,  
СН2СН2S, 3J 6.7 Гц), 6.51 м (4Н, CArNH2), 6.79 д. 
д [C(O)CArHCArHCNH2, 3J 8.3, 4J 2.0 Гц], 6.91 д  
[C(O)CArCArHCNH2, 4J 2.0 Гц], 7.48 д (CArCArHCArH, 
3JHH 11.9 Гц). Спектр ЯМР 13С{1H} (ДМСО-d6), δC, 
м. д.: 30.2 (СН2СН2S), 49.5 (СН2СН2S), 107.1 (CAr), 
116.6 (CAr), 125.1 (CAr), 134.5 (CAr), 155.1 (CArNH2), 
167.4 (С=О), 167.8 (С=О). Найдено, %: C 54.17; H 
4.21; N 12.59; S 7.32. C20H18N4O6S. Вычислено, %: 
C 54.29; H 4.10; N 12.66; S 7.25.

(3aR,3a′R,7aS,7a′S)-2,2′-[Сульфонилбис- 
(этан-2,1-диил)]бис[3a,4,7,7a-тетрагидро-1Н- 
изоиндол-1,3(2H)-дион] (22). Выход 85%, белый 
порошок, т. пл. 169°С. ИК спектр, ν, cм–1: 1697 c 
(C=O), 1134 c (S=O). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 2.19‒2.60 м [8Н, CH2, CHC(O)], 3.08‒3.14 
м [4Н, CHC(O))], 3.10 т (4Н, СН2СН2S, 3J 6.6 Гц),  
3.33 т (4H, СН2СН2S, 3J 6.6 Гц), 5.84‒5.92 м (4H, 
Csp2H). Спектр ЯМР 13С{1H} (CDCl3), δC, м. д.:  
23.4 [CH2CHC(O)], 32.3 с (СН2СН2S), 39.2 
[CHC(O)], 48.6 (СН2СН2S), 127.8 (HC=CH), 179.7 
(С=О). Найдено, %: C 57.01; H 5.83; N 6.60; S 7.69. 
C20H24N2O6S. Вычислено, %: C 57.13; H 5.75; N 
6.66; S 7.63.

Нитрат сульфонилбис(этан-2,1-диил)бис- 
(трифенилфосфония) (23). К смеси 0.002 моль 
(0.236 г) дивинилсульфона и 0.004 моль (1.049 г) 
трифенилфосфина, растворенного в 7 мл ДМСО, 
при непрерывном перемешивании по каплям до-
бавляли 1 мл концентрированной азотной кисло-
ты. Через 3 ч отгоняли растворитель и непрореа-
гировавшую кислоту при пониженном давлении. 
Соль осаждали диэтиловым эфиром, осадок от-
фильтровывали и сушили 3 ч при пониженном дав-
лении. Выход 85%, светло-желтые кристаллы. ИК 
спектр, ν, cм–1: 1435 cp (P‒Ar), 1364 c (NO3

‒), 1156 
c (S=O). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 3.81‒3.90 
м (4Н, SСН2СН2P), 4.19‒4.30 м (4Н, SСН2СН2P), 
7.66‒7.74 м (12НAr), 7.75‒7.85 м (18НAr). Спектр 
ЯМР 13С{1H} (CDCl3), δС, м. д.: 17.5 д (PСН2СН2S, 
1JPС 53.6 Гц), 46.2 PСН2СН2S), 117.1 д (Ci

Ar, 1JPС 
87.3 Гц), 130.8 д (Cм

Ar, 3JPС 12.9 Гц), 133.9 д (Со
Ar, 

2JPС 10.4 Гц), 135.6 д (Cп
Ar, 4JPС 2.6 Гц). Спектр ЯМР 

31P{1H} (CDCl3): δР 24.5 м. д. Найдено, %: C 62.31; 
H 5.02; N 3.59; P 8.02; S 4.21. C40H38N2O8P2S. Вы-
числено, %: C 62.49; H 4.98; N 3.64; P 8.06; S 4.17.

Нитрат {2-[2-(2,5-диоксопирролидин-1-ил)- 
этилсульфонил]этил}трифенилфосфония (24). 
К смеси 0.006 моль (0.709 г) дивинилсульфона и 
0.006 моль (0.595 г) сукцинимида, растворенно-
го в ДМСО, при непрерывном перемешивании 
по каплям добавляли 0.002 моль (0.525 г) трифе-
нилфосфина, растворенного в 9 мл ДМСО. Через 
6 ч к реакционной смеси при перемешивании до-
бавляли 0.004 моль (1.049 г) трифенилфосфина, а 
через 20 мин по каплям добавляли 1 мл концен-
трированной азотной кислоты. Через сутки отго-
няли растворитель и непрореагировавшую кисло-
ту при пониженном давлении. Продукт реакции 
выделяли методом колоночной хроматографии на 
силикагеле, элюент ‒ этилацетат. Фракции с про-
дуктом реакции объединяли, упаривали и сушили 
полученную соль 3 ч при пониженном давлении. 
Выход 54%, светло-желтая смола. ИК спектр, ν, 
cм–1: 1696 c (C=O), 1438 ср (P‒Ar), 1402 ср (NO3

‒), 
1149 c (S=O). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
2.52 с [4Н, (О)СCH2СН2С(O)], 3.35‒3.44 м (2Н, 
СН2СН2), 3.45‒3.52 м (2Н, СН2СН2), 3.73‒3.82 м 
(2Н, СН2СН2), 3.83‒3.94 м (2Н, СН2СН2), 7.52‒7.53 
м (12НAr), 7.65‒7.72 м (3НAr). Спектр ЯМР 13С{1H} 
(CDCl3), δС, м. д.: 17.2 д (PСН2СН2S, 1JPС 56.7 Гц), 
28.3 [(О)СCH2СН2С(O)], 32.1 (NСН2СН2S), 45.2 
(PСН2СН2S), 49.0 c (NСН2СН2S), 116.8 д (Ci, 1JPС 
87.2 Гц), 130.9 д (Cм, 3JPС 12.8 Гц), 133.6 д (Co, 
2JPС 10.3 Гц), 135.7 д (Cn, 4JPС 3.2 Гц), 177.4 (C=O). 
Спектр ЯМР 31P{1H} (CDCl3): δР 24.1 м. д. Най-
дено, %: C 57.45; H 5.09; N 5.09; P 5.72; S 5.99. 
C26H27N2O7PS. Вычислено, %: C 57.56; H 5.02; N 
5.16; P 5.71; S 5.91
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Phosphine-Catalyzed Addition Reactions of Imides  
and Hydrophosphoryl Compounds to Divinyl Sulfone
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An efficient method for the phosphine-catalyzed bisaddition of P(O)H compounds and cyclic imides to divinyl 
sulfone has been developed. The reaction proceeds under mild conditions and leads to the formation of the 
corresponding target products in high yield. On the basis of divinyl sulfone, mono- and bisphosphonium salts 
were obtained in high yield.

Keywords: phosphine-catalyzed reactions, Michael reaction, Pudovik reaction, divinyl sulfone, imide, phos-
phonium salt, bisphosphonate


