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Підведено підсумки останніх досягнень щодо взаємодії солей арендіазонію з 
ненасиченими сполуками за наявності нейтральних нуклеофілів. Наведено нові 
приклади мультикомпонетних перетворень за участю таких нейтральних нуклеофілів 
як СО (арилкарбонілювання), NO (арилнітрозування), ацетонітрил (аміноарилювання), 
SO2 (арилсульфонілювання) та інші. Ці реакції можуть бути застосовні до алкенів, 
алкінів, ароматичних сполук. Розглянуто реакції арилсульфонілювання алкенів за 
участю перехідних металів або в умовах metal-free-каталізу. Наведено приклади 
арилсульфонілювання зв’язку С=С з використанням сульфінових кислот, їхніх солей 
та гідразидів. Доступним методом одержання сульфонів є мультикомпонентна 
взаємодія солей арендіазонію, алкенів та SO2. Використання функціоналізованих 
алкенів дає змогу отримувати функціоналізовані арилсульфони за одну стадію. Така 
функціоналізація розширює сферу використання арилсульфонів. Досягнуті успіхи у 
розробці ефективних стратегій одержання арилсульфонів відкривають нові 
можливості для подальших досліджень.  

Ключові слова: арилювання, арилсульфонілювання, арендіазонієві солі, мультикомпо-
нентні реакції, реакція Меєрвейна. 

Вступ 
Хімія солей арендіазонію не втрачає своїх позицій в органічному синтезі, а за 

останні роки відбувається справжній ренесанс досліджень у цій галузі. Солі 
арендіазонію дають змогу у м’яких умовах з високими виходами отримувати 
складні функціоналізовані сполуки [1]. Все більшої популярності набуває викориc-
тання їх in situ: генеруванням цих не завжди стабільних реагентів безпосередньо у 
реакційному середовищі без попереднього виділення [2]. Реакції за участю солей 
арендіазонію використовують у мультикомпонентних напівпромислових автома-
тизованих реакторах для конструювання складних молекулярних конструкцій [3]. 
Солі арендіазонію широко використовують у «зеленій хімії» [4, 5] як високо-
чутливі аналітичні реагенти [6], у фармацевтичній хімії [7, 8], у проведенні асимет-
ричних синтезів [9, 10]. Використання різноманітних нуклеофілів у цій реакції 
значно розширює спектр сполук, які можна отримати з використаням солей арил-
діазонію [1, 11].  
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1. Реакції арилкарбонілювання, арилнітрозування та аміноарилювання 
Класичною реакцією функціоналізованих алкенів з солями арендіазонію є реак-

ція Меєрвейна [12, 13], яка відбувається з утворенням продуктів приєднання 
арильної групи та нуклеофілу до кратного звʼязку. У сучасних варіантах реакції 
все частіше використовують нейтральні нуклеофіли – СО, NO, SO2 та інші [1].  

Реакції карбонілювання за участю СО за наявності перехідних металів широко 
застосовують у наукових і промислових процесах. Такі реакції зазвичай проходять 
за наявності паладієвих чи нікелевих каталізаторів, відповідних лігандів та основ. 
Однак вперше застосування  нейтрального нуклеофіла СО у такій трикомпонентній 
реакції за участю солей арендіазонію було описано у праці [14] в умовах купрока-
талізу: 

CO
Cu

2+

-N2

O
N2Cl

+ +
 

Зʼясовано, що основним продуктом реакції з використанням еквівалентної кіль-
кості вихідних реагентів є халкон. За надлишку стирену спостерігали переважне 
утворення продукту карбонілювання олефіну з утворенням дибензальацетону. Як 
побічний продукт був виділений коричний спирт. Дослідники запропонували 
назвати цю модифікацію реакції Меєрвейна реакцією арилкарбонілювання.  

Автори [15] провели реакцію арилкарбонілювання за участю солей арендіазонію 
без участі металокаталізу. Спосіб включає окисно-відновну реакцію, яка ініціюється 
видимим світлом і каталізується еозином Y, що дає алкілбензоати з арендіазонієвих 
солей, оксиду вуглецю та спиртів у м’яких умовах: 

 
Цим методом можна одержати з високим виходом естери третинних спиртів. 
Проведені авторами експерименти свідчать про те, що каталітичні властивості 
системи еозин Y (LED, lmax = 525 нм, 3.8 В) дають найкращі виходи продуктів 
реакції. Інші барвники (еозин В, флуоресцеїн, бенгальський трояндовий) менш 
ефективні. У темноті реакція практично не відбувається. Детальне дослідження 
механізму реакції з використанням радикальних пасток, опромінення світлом 
різної довжини хвилі, спиртів різної будови, уведення донорних та акцепторних 
замісників у ароматичне ядро арендіазонієвих солей дало підстави авторам 
запропонувати механізм реакції, який включає каскад окисно-відновних стадій . 

Діазонієва сіль, катіон якої має дефіцит електронів, приймає один електрон із 
фотозбудженого стану еозину Y (EY*). Цей одноелектронний перенос (SET) 
призводить до вивільнення азоту й утворення арильного радикала B. Цей етап 
ініціювання термодинамічно вигідний, зважаючи на окисно-відновний потенціал 
переходу A→B (приблизно 0 В) (для переходу EY+→EY* –1,1 В). Далі арильний 
радикал B швидко реагує з СО, даючи ацильний радикал C. Додавання радикальної 
пастки TEMPO (2,2,6,6-тетраметилпіперидинілоксид) веде до утворення адуктів з 
радикалами обох видів (B, C):  
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Автори припускають, що інтермедіат C зазнає швидкого одноелектронного окис-
нення з утворенням високоелектрофільного йона ацилію D, реакція якого зі спиртом 
дає алкілбензоат F. Реакція арильних катіонів з СО відома як кислотно-каталізоване 
карбонілювання Гаттермана-Коха, але в умовах каталізу еозином повністю 
виключена на підставі розрахунків: карбонілювання арильних катіонів (E) від тер-
мічного гетеролізу арендіазонію автори спростували як і потенційний зворотний 
перенос електронів за допомогою EY+ на стадії арильного радикала (B). Отож, 
утворення арильних катіонів як інтермедіатів реакції виключене. 

Утворення йон-радикалів постулюють автори [16] і для карбонілювання солей 
арендіазонію, каталізованого флуоресцеїном: 

 
Одним із перспективних нейтральних нуклеофілів для мультикомпонентних 

реакцій є оксид азоту(II). Однак дослідники не раз наголошували на порівняно 
низькій реакційній здатності оксиду азоту стосовно вуглець-центрованих радикалів. 
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Не так давно автори [4, 5] розробили реакцію міжмолекулярного карбонітрозування, 
подавши її як новий тип арилювання за Меєрвейном:  

 
У цьому випадку утворюються -арилоксими завдяки взаємодії моноксиду 

азоту з арилалкільним радикалом. Реакція ефективна для алкенів, що містять 
функційну групу R2, яка стабілізує радикальний центр. Первинно утворені нітрозо-
сполуки, як і їхні відповідні димери, не були виділені. Швидка таутомеризація 
проміжних продуктів веде до утворення оксимів. Як альтернативу використанню 
NO в циліндрі під тиском, автори змогли синтезувати оксим шляхом in situ 
генеруванням NO з нітриту натрію.  

 
У цьому випадку сульфат заліза(II) спочатку слугує відновником нітриту для 

отримання NO, а пізніше – для йонів діазонію з утворенням арильних радикалів. За 
простих умов отримані оксими можуть бути перетворені в естери рацемічних 
амінокислот. Ця реакція була розроблена авторами як нова стратегія SynDeNOx 
очистки від шкідливих викидів NO, яка може бути успішно поєднана з синтезом 
оксимів за допомогою реакції карбонітрозування типу Меєрвейна. 

У праці [17] запропоновано нову модифікацію каталізованої реакції алкенів з 
солями арендіазонію – аміноарилювання. Взаємодію стирену з тетрафлуороборатами 
арендіазонію каталізували [Ru(bpy)3]Cl2 і проводили в ацетонітрилі, опромінюючи 
видимим світлом:  
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Автори вважають, що у результаті одноелектронного переносу зі збудженого 
стану фотокаталізатора [Ru(bpy)3]2+* до діазонієвої солі A утворюється арильний 
радикал D, який з алкеном B дає відповідний радикальний адукт F, подальше 
окиснення якого дає карбокатіон E. Він реагує з нітрилом (R3CN). Гідролізом 
отриманого адукту одержують продукт аміноарилювання C. Утворення всіх інтер-
медіатів однозначно доведено авторами – проміжні радикали D та F зафіксовані з 
використанням TEMPO, утворення проміжного катіона E в реакції доведене 
захопленням його водою та метанолом: 

 

2. Взаємодія алкенів з солями арендіазонію та SO2 
Трикомпонентна взаємодія солей арендіазонію, алкенів та оксиду сірки(IV) є 

найбільш дослідженою модифікацією реакції Меєрвейна за наявності нейтрального 
нуклеофілу і стала доступним методом одержання функціоналізованих сульфонів. 
Сульфонільна група є однією з важливих попередників природних і синтетичних 
продуктів [18–20]. Арилсульфони є фрагментами численних біологічно активних 
молекул, включаючи кандидати на фармакологічні препарати, а також корисними 
будівельними блоками в органічному синтезі.  

Джерелом арилсульфонільних радикалів часто є арилсульфонільні радикали за 
наявності оксиду сірки(IV), арилсульфінові кислоти, їхні солі або гідразиди тощо. 
Для забезпечення утворення арилсульфонільного радикала використовують каталі-
затори, які сприяють одноелектронному переносу. Вирішальна роль у мульти-
компонентній взаємодії солей арендіазонію з алкенами належить каталізатору, 
який виконує роль не лише переносника електрона та ліганда, а й виступає матрицею 
для проходження реакції. Такою матрицею найчастіше слугують іони металів – у 
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класичному варіанті реакції Меєрвейна це солі міді [21]. Сьогодні розроблено 
низку варіантів проведення таких реакцій: металокаталіз солями перехідних металів, 
каталіз комплексними каталізаторами на основі паладію та платини, проведення 
реакції в умовах УФ-опромінення, ініціювання реакції мікрохвильовим опромінен-
ням, а також некаталізовані процеси [22]. 

2.1. Сульфонілювання солями арендіазонію та SO2 в умовах металокаталізу 
Перспективною реакцією одержання арилсульфонів є арилсульфонілювання 

ненасичених сполук солями арендіазонію за наявності SO2. Описано перебіг ката-
літичної взаємодії арилетенів з хлоридами арендіазонію і оксидом сірки(IV), у 
результаті якої утворюються продукти арилсульфонілювання [23, 24]. Цей метод 
допомагає уникнути стадії одержання вихідних арилсульфінатів лужних металів та 
гідразидів сульфокислот.  

Автори праці [25] встановили, що фенілацетилен реагує з хлоридами арендіазо-
нію та SO2 за наявності солей міді(II) з утворенням продуктів приєднання до по-
трійного зв’язку. Природа розчинника чинить вплив на стереоселективність реакції. 
Проведення реакції у водній оцтовій кислоті веде до утворення суміші Е- та Z-
ізомерних продуктів. У середовищі ацетон-вода (1:1) утворюються Е-α-хлор-
стириларенсульфони:  

+ _
ArN2 Cl

H

SO2Ar
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20o
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Дослідники пропонують SET-механізм реакції з каталітичною редокс-системою 

Cu+Cu2+, під дією якої утворюється катіон-радикал фенілацетилену А . Надалі 
при взаємодії з арилсульфонільним радикалом, який генерується з арендіазонієвого 
катіона та SO2, утворюється арилсульфовінільний катіон В, для якого можлива 
стабілізація через комплексоутворення з каталізатором. Про важливу роль комплек-
соутворення у реакції ненасичених сполук з солями арендіазонію зазначалося у [26].  
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У комплексі C фіксується конфігурація етиленового фрагмента, відбувається 
атака хлорид-іона з тилу, що і забезпечує високу стереоселективність цієї реакції й 
утворення Е-α-хлоростирилсульфонів. Очевидно, що використання як розчинника 
суміші ацетон-вода (1:1) сприяє стабілізації комплексу С.  

Зазначимо, що взаємодія хлоридів арендіазонію з α-хлорстиреном у купрока-
талітичних умовах веде до одержання Z-α-хлоростирилсульфонів [24]. 

Стереоспецифічність реакції у випадку використання заміщених ацетиленів 
відзначено у працях [27, 28]. Мультикомпонентною взаємодією арилацетиленів з 
тетрафтороборатами арендіазонію та DABCO•(SO2)2 за наявності йодиду калію 
одержували Е-β-йодовінілсульфони G.  

 
Автори також пропонують для цієї реакції механізм, який включає одно-

електронний перенос:  

 
Взаємодія арендіазонієвого катіона K з DABSO•(SO2) веде до утворення ком-

плексу А, який генерує діоксид сірки, азот, арильний радикал і третинний аміно-
катіон-радикал B. Утворений арилсульфонільний радикал D атакує алкін H, що 
веде до утворення більш стійкого Z-алкенільного радикала E. Хлорид міді(I) 
сприяє SET-окисненню алкенільного радикала Е до алкен-катіона F. Нуклеофільна 
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атака галогеніду на алкеніл-катіон F відбувається здебільшого з менш утрудненої 
сторони, що забезпечує регіоселективність процесу з утворенням β-галогенсульфо-
нів G або J. 

Описано цікавий напрям каталітичної взаємодії з хлоридами арендіазонію і 
оксидом сірки(IV) з утворенням продуктів гідроксиарилсульфонілювання [29]:  
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2.2. Сульфонілювання сульфіновими кислотами та їхніми солями в умовах 
металокаталізу 

Арилсульфонільну групу можна також вводити у молекулу алкену чи алкіну за 
допомогою арилсульфінових кислот за умов каталізу солями міді. У разі коричної 
кислоти така реакція відбувається як арилсульфонілювання, що супроводжується 
декарбоксилюванням [30, 31]. Активні у цій реакції і алкіни [32], які можна 
успішно використовувати для одержання вініларилсульфонів.  

Автори [33] використали для сульфонілювання стиренів каталіз за участю 
солей срібла. Арилсульфінати за наявності AgNO3, K2S2O8 та TEMPO ефективно 
приєднуються до стиренів, даючи вініларилсульфони з високою E-стереоселектив-
ністю. 

 
Реакція ефективна за наявності різних функційних груп в ароматичному кільці 

і не чутлива до стеричних перешкод. Вважають, що арилсульфонілювання відбува-
ється як окиснення сульфінат-аніона до сульфонільного радикала A, що взаємодіє 
з алкеном, генеруючи стабільний бензильний радикал B, утворення якого фіксували 
виділенням проміжного адукту C з ТЕМРО.  

У [34] повідомляють про каталітичну дифункціоналізацію алкенів арилсульфі-
новими кислотами як джерела арилсульфонільного радикала та O2 як окиснювача. 
Каталізатором цього перетворення були солі заліза(II):  
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-Кетосульфони за цією реакцією отримували з хорошими виходами. 
Цікавою і перспективною є реакція фторарилсульфонілювання стиренів, каталі-

зована солями паладію [35]. Реакція регіо- та діастереоселективна, нечутлива до 
природи замісників у ароматичних ядрах обох реагентів. У разі застосування E- та 
Z-стиренів відбувалося анти-фторарилсульфонілювання: 

 
Автори постулюють початкове окиснення PdII за участю NFSI {F-N(SO2Ph)2} до 

PdIV(F)N(SO2Ph)2 A, який реагує з арилсульфіновою кислотою через SET-механізм з 
утворенням сульфонільного радикала і PdIII B. Арилсульфонільний радикал реагує 
зі стиреном через проміжне утворення бензильного радикала C з формуванням 
кінцевого продукту. 

 
Подальше відновлення з вивільненням каталізатора PdII веде до утворення β-

фторосульфону. Використання об’ємного каталізатора через стеричні утруднення 
забезпечує високу діастереоселективність процесу [36].  

Арилсульфонілювання алкенів може відбуватися також як фотокаталітичний 
процес [37]. Утворенню арилсульфонільного радикала сприяє фотохімічне ініцію-
вання за наявності еозину:  

 
Еозин Y як фотосенсибілізатор переходить при опроміненні видимим світлом у 

збуджений стан Y*, далі реагує з сульфінат-аніоном, утворюючи арилсульфонільний 
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радикал. Він атакує -метилстирен, утворює бензильний радикал А, який додатково 
окиснюється CoIII з утворенням CoII та бензильного катіона В. Після елімінування 
протона утворюється аліл- або вінілсульфон. Фотокаталітичний цикл завершується 
взаємодією CoII з радикал-аніоном еозину Y–, а також генеруванням сполук CoI.  

 
Таку реакцію здійснили лише за участі α-метилстирену, натомість стирен і β-

метилстирен виявили низьку реакційну здатність у таких самих умовах. 

2.3. Сульфонілгідразиди як джерело арилсульфонільних радикалів 

Легкодоступним джерелом арилсульфонільних радикалів є сульфонілгідразиди. 
Вони легко фрагментуються до сульфінат-іонів шляхом розщеплення S–N зв’язків 
з виділенням N2 і H2O як єдиних побічних продуктів [3840]. Ініціатором реакції 
можуть бути солі міді(II) [39] та міді(I) [40]. Реакція цього типу відбувається як 
арилсульфонілювання з утворенням вініларилсульфонів. Заміщені стирени дають 
хороші виходи, реакція високо стереоселективна – спостерігали утворення лише 
Е-вінілсульфонів. Аліларени утворюють у цій реакції алілсульфони з помірними 
виходами. 
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При окисненні киснем сульфонілгідразид може окиснюватися до тіосульфонату 
(RSO2SR) А, який вступає у реакцію з CuI, даючи сульфоніл-купрат CuIII В, подаль-
ша реакція якого з алкеном дає бажаний сульфон [40]. Однак наведена схема не 
дає пояснення щодо стереоселективності процесу.  

Вінілсульфони можна також отримати шляхом взаємодії арилсульфоніл-
гідразидів з алкінами [41, 42]. Реакція описана для арилпропіолових кислот і для 
арилацетиленів. Сульфонілювання відбувається як радикальний процес.  

 
Вірогідний механізм включає каталітичну систему CuI/2,2'-bpy. Спочатку CuI 

окиснюється O2 до CuII, який надалі за наявності O2 окиснює сульфонілгідразид до 
сульфонілдіазину A. Подальше окиснення веде до азорадикала B, який утворює 
сульфонільний радикал C. Взаємодія арилсульфонільного радикала C з арилацети-
ленідом CuI D дає проміжний адукт F, що рекомбінує з радикалом пероксиду водню. 
Після вивільнення молекул O2 та CuI під дією HI інтермедіат E розкладається до 
вінілсульфону.  

При дифункціоналізації подвійних/потрійних звʼязків утворені проміжні алкіл-
арилсульфонільні радикали також можуть бути захоплені O2, селеном тощо. 
Утворюються, відповідно, β-гідрокси- [43], β-кето- [44, 45] та β-селено- [46] замі-
щені сульфони. Зауважимо, при використанні арилдиселенідів без будь-яких інших 
ізомерів утворюються лише термодинамічно стійкі Е--селеновінілсульфони: 
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Алілсульфони синтезують головно нуклеофільним заміщенням в алілгалогенідах 
або алілових спиртах за наявності кислоти Льюїса [47]. Однак нещодавно повідо-
мили про аеробне окиснювальне арилсульфонілювання первинних аліламінів і 
спиртів [48, 49] сульфонілгідразидами при каталізі Pd(OAc)2/BINAP {рацемічний 
2,2'-біс (дифенілфосфіно)-1,1'-бінафтил}. Алілсульфони утворюються з хорошими 
виходами: 

 
Запропоновано також одержання алільних арилсульфонів сульфонілюванням 

термінальних алкінів арилсульфонілгідразидами за наявності каталітичної системи 
на основі родію/бензойної кислоти [50]:  

 
Цікавим є той факт, що кількість бензойної кислоти суттєво впливає на спiв-

відношення алілсульфонів і вінілсульфонів. Запропонований можливий механізм 
реакції включає ізомеризацію алкіну під дією родієвого каталізатора до алену. 
Перенесення протона за участю бензойної кислоти сприяє утворенню проміжного 
адукту A, який надалі перетворюється у бажаний сульфон. Можливий також 
інший шлях: обмін лігандів від A до B з наступним відновним елімінуванням і 
утворенням кінцевого алілсульфону. Автори зазначають, що ця реакція відбувається 
з гідразидами арилсульфінових кислот, але не проходить з арилсульфіновими 
кислотами.  

2.4. Використання DABSO як джерела сульфонільних радикалів 
Варто зазначити, що арилсульфіти й арилсульфонілгідразиди, про які йшлося 

вище, не є легкодоступними реагентами. Найчастіше арильний замісник у цих 
реагентах є толілом чи фенілом, що значно звужує синтетичні можливості реакцій. 
З огляду на це більш економічним і привабливим є пряме арилсульфонілювання з 
використанням діоксиду сірки. Оскільки діоксид сірки токсичний, складний у 
застосуванні (є газом), то привабливішими є тверді та нешкідливі сурогати SO2. Як 
джерело SO2 використовують DABSO, вперше застосований для синтезу N-аміно-
сульфонамідів [51]. Відтоді у використанні DABSO досягнуто значного прогресу. 
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Група Willis розробила трикомпонентний підхід для синтезу сульфонів, 
використовуючи як каталізатор сполуки паладію [52]. DABSO використовують і 
для гідроксисульфонілювання алкенів [53]:  

 
У цій реакції джерелом арилу слугував арилгідразид, який окиснювався до 

арильного радикала в аеробній атмосфері в умовах купрокаталізу (CuBr2).  

 
Арильний радикал захоплює SO2, подальше приєднання арилсульфонільного 

радикала до подвійного звʼязку дає проміжний алкільний радикал А, який може 
сполучатися з пероксидним радикалом. Після відновлення Cu(I) утворюється β-
гідроксисульфон В. Ця реакція успішно відбувається для α-метилстирену, однак 
для стирену спостерігали утворення суміші β-гідрокси- та β-кетосульфонів. Інші 
заміщені алкени дають -кетосульфони як основні продукти. 

2.5. Використання альтернативних джерел арилсульфонільних радикалів  
Як доступні та недорогі реагенти можна розглядати сульфіти металів MnSO3 та 

тіосульфати MnS2O5 [54]. Їх застосовують як джерело діоксиду сірки, причому SO2 
елімінується у разі додавання кислот Бренстеда. Розроблено серію реакцій арил-
сульфонілювання на основі метабісульфіту з використанням паладієвого каталіза-
тора [55]. 

Джерелом ArSO2
 також може слугувати тозилметилізоціанід [58]: описано 

його фрагментування на тозилсульфонільний радикал за наявності кобальтового 
каталізатора та перфторалкілйодиду. У цій реакції утворюються вінілсульфони: 
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Без перфтороалкілйодиду вихід різко знижується. Очевидно, він активує C–S 
звʼязок, сприяючи утворенню сульфонільного радикала. 

Нещодавно запропоновано спосіб сульфонілювання алкенів за наявності CuI та 
KI, де як джерело SO2 використовували тіосульфонати [56, 57]:  

 
За нуклеофільної атаки йодид-іона I– тіосульфонати утворюють сульфінат-

аніон A, який може утворювати купратний інтермедіат RSO2Cu (B), після дисоціації 
якого утворюється сульфонільний радикал C. I–SPh (D) також може реагувати з 
сульфінат-аніоном A з утворенням сульфонільного радикала C. Подальша взаємодія 
з алкеном дає очікуваний вінілсульфон. Арилтіосульфонати дають хороші резуль-
тати, а от алкілтіосульфонати у цій реакції не працюють. 

2.6. Окисне сульфонілювання без металокаталізу  
Дуже привабливими є окиснювальні стратегії арилсульфонілювання, що не 

потребують металів. На сьогодні багато робіт присвячено metal-free-сульфонілю-
ванню.  

Автори праці [59] реалізували арилсульфонілювання алкенів реакцією арилалі-
лових спиртів із сульфіновими кислотами за наявності O2: 

 
Діарилаліларилсульфони утворюються in situ за наявності PhI(OAc)2. Спочатку 

формується інтермедіат В, а після 1,2-міграції фенілу й елімінування PhI утворю-
ються -кетосульфони C.  
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З’ясовано, що стирени можуть реагувати з сульфонілгідразидами без метало-
вмісних каталізаторів за участі N-йодосукциніміду (NIS) [60]. Він відіграє подвійну 
роль у реакції, діючи як окиснювач і утворюючи сульфонільний радикал, а також 
як радикальна пастка для генерування β-йодидсульфону. Заміщені стирени – β-
нітростирен [61, 62], корична кислота [63, 64] можуть утворювати вінілсульфони в 
умовах окисного арилсульфонілювання. Утворені проміжні алкіларильні радикали 
можуть зазнавати декарбоксилювання чи денітрування. Із йодалкінів в умовах 
сульфонілювання утворюються алкінілсульфони шляхом дейодування утвореного 
проміжного вінільного радикала [65]: 

 
Нещодавно описано генерування сульфонільних радикалів видимим світлом, 

без участі перехідних металів [66].  

 
Як сульфонілюючі реагенти використовували фенольні естери арилсульфі-

нових кислот. Реакція відбувається як іон-радикальний процес. 

 



46                                               ЄВГЕНІЯ БІЛА, ДАРИНА СОЛТИС, МИКОЛА ОБУШАК  

 

 

Спочатку утворюється комплекс арилтозилату та розчинника (ДМФА) за 
участю карбонату цезію. Після збудження, спричиненого світлом, з подальшим 
одноелектронним переносом утворюється інтермедіат A, який фрагментує на 
сульфонільний радикал C і феноксид B. Після взаємодії радикала C зі стиреном 
утворюється бензильний радикал D, який потім елімінує атом водню, даючи вініл-
сульфон F. Інший можливий шлях, що веде до вінілсульфону F,  це депротону-
вання бензильного радикала D з подальшим міжмолекулярним SET-процесом. 
Найкращу реакційну здатність виявили фенольні естери арилсульфінових кислот з 
мета-CF3-групою в ароматичному кільці. Дизаміщені стирени також можуть бути 
використані у цій реакції для отримання тризаміщених вінілсульфонів із помірними 
виходами. 

Цікавий варіант реакції гідросульфонілювання описаний у праці [67]. Автори 
запропонували використовувати у реакції як джерело радикалів 4-заміщені дигід-
ропіридини Ганча в умовах фоторедокс-каталізу:  

 
Як звичайно для активації кисню застосовують перехідні метали, тоді як 

окиснення без участі металів досить складне завдання. Автори [68] розробили 
безметалеве гідроксисульфонілювання стиренів або α-алкілстиренів, використо-
вуючи O2 як джерело кисню та єдиний окиснювач. Ця реакція каталізується 
піридином як основою:  

 
Взаємодія сульфітної кислоти з піридином дає сульфінільний аніон A, який 

далі доокиснюється до сульфонільного радикала B киснем. Взаємодія арилсульфо-
нільного радикала C з алкеном дає бензильний радикал D, який може додатково 
реагувати з О2, утворюючи пероксидний радикал F. Після SET-переносу та пере-
носу протона утворюється -пероксисульфон E, який дає β-гідроксисульфон за 
участю сульфінової кислоти або PPh3. 
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Стратегія гідроксиарилсульфонілювання за ініціювання O2 також була застосо-
вана і до термінальних алкінів, які з високими виходами дають -кетосульфони 
[69]: 

 
У цьому процесі роль піридину зводиться до ролі основи, що подавляє ATRA-

процес (atom transfer radical addition), включаючи процес елімінування атома 
водню, що сприяє утворенню вінілсульфонів. Крім того, піридин запобігає само-
окисненню сульфінової кислоти в умовах реакції (використання О2).  

Каталітичну роль металу в одноелектронному переносі може виконувати і 
молекулярний йод [54, 68, 69]. Каталітичний цикл у цьому випадку забезпечує 
редокс-система I22I–. Легко окиснюються до сульфонільних радикалів молекулами 
I2 в metal-free-процесах сульфінати натрію [70] та сульфонілгідразиди [71]. Ці 
реакції ведуть до аеробного гідроксиарилсульфонілювання олефінів: 

 

 
Відбувається постадійне окиснення сульфонілгідразиду до сульфонілдіазину А 

та сульфонільного радикала В, який з алкеном утворює бензильний радикал С. 
Після захоплення О2 з подальшим гомолітичним розщепленням пероксидного 
радикала утворюється радикал D, який відновлюється I– до аніона F, після прото-
нування якого отримують β-гідроксисульфон. Ця реакція дає хороші виходи для 
ароматичних, але не для аліфатичних сульфонілгідразидів, що можна пояснити 
різницею у стабільності радикалів, утворених з алкіл- та арилалкенів.  

Промотором окиснення сульфонілу до сульфонільного радикала в окисних 
умовах (O2) є також трет-бутилнітрит (TBN). Розроблено оксимоарилсульфоні-
лювання алкенів, ініційоване TBN, з використанням сульфінових кислот [72] або 
сульфонілгідразидів [73] як сульфонільних агентів. Як оснόвні промотори реакції 
використовували піридин, імідазол. Вважають [73], що TBN розкладається на 
радикал оксиду азоту A та трет-бутилоксильний радикал B. Він окиснює сульфо-
нільний аніон до сульфонільного радикала C, який реагує зі стиреном, даючи 



48                                               ЄВГЕНІЯ БІЛА, ДАРИНА СОЛТИС, МИКОЛА ОБУШАК  

 

 

алкілсульфонільний радикал D. Після захоплення радикала NO та подальшої 
таутомеризації був отриманий бажаний α-сульфонілоксим. 

 
β-Оксимосульфонілювання з застосуванням сульфонілгідразидів було розроб-

лено і для алкінів [74 ]:  

 
Ця реакція реалізована як каскадна дифункціоналізація алкіну для отримання 

α-сульфонілетанонових оксимів в умовах metal-free-каталізу. Реакцію проводили в 
екологічному безпечному розчиннику (спирт–Н2О), застосовували гідразиди 
арилсульфінових кислот та імідазол як основу. 

Отож, як видно з наведеного огляду, в останні роки запропоновано різноманітні 
підходи до конструювання жирноароматичних сульфонів. Не всі з них є препара-
тивними, а сфера застосування деяких з них обмежена. Тому подальші роботи у 
цьому напрямі не втрачають своєї актуальності.  
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The results of recent achievements on the interaction of arenediazonium salts with unsaturated compounds 
in the presence of neutral nucleophiles are summarized. New examples of multicomponent transformations 
with the participation of such neutral nucleophiles as CO (arylcarbonylation), NO (arylnitrosylation), acetonitrile 
(aminoarylation), SO2 (arylsulfonylation) and others are given. These reactions can be applied to alkenes, 
alkynes, aromatic compounds. Mild reaction conditions allow the use of reagents with different functional 
groups. Reactions of this type open up the possibility of one-step production of complex polyfunctional 
compounds. Catalytic systems are quite diverse for these transformations: it is catalysis involving transition 
metals, platinum group metals. Prospects for the use of arenediazonium salts in multicomponent transforma-
tions according to the concepts of «green» chemistry are outlined – it is photoinitiation by visible and 
ultraviolet radiation, acid-base catalysis. The role of catalysis in the process, the role of complex intermediates 
and reaction mechanisms are analyzed. For most processes, the SET reaction mechanism is implemented 
through the formation of an alkene intermediate ion radical, the stability of which depends on the nature of the 
substituent near the double bond.  

Particular attention is paid to arylsulfonylation reactions, because the arylsulfonyl group is one of the 
many important biologically active molecules. Arylsulfonylation reactions of alkenes with the participation of 
transition metals or under conditions of metal-free catalysis are considered. Examples of arylsulfonylation of 
the C=C bond using sulfinic acids, their salts and hydrazides are given. An available method for producing 
functionalized sulfones is the multicomponent interaction of arenediazonium salts, alkenes and SO2. The 
arylsulfonylation reaction occurs as a series of successive reactions involving the generation of a catalyst, the 
decomposition of arenediazonium cations, the addition of an aryl group, a nucleophile to a multiple bond, and 
the formation of the final products. The use of functionalized alkenes allows to obtain functionalized 
arylsulfones in one step. This functionalization expands the scope of use of arylsulfones, in particular, for 
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studies of biological activity. The progress made in the development of effective strategies for the production 
of arylsulfones opens new opportunities for further research. 

Keywords: arylation, arylsulfonylation, arenediazonium salts, multicomponent reactions, Meerwein 
reaction. 
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