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Перегруппировки сульфоксидов
в органическом синтезе (обзор)

В статье приведены актуальные данные по применению реакций пере-
группировки в органическом синтезе. Описана возможность получения широ-
кого спектра веществ при помощи упомянутых реакций. Приведены методы 
и принципиальные схемы синтеза для большинства указанных соединений.

Ключевые слова: сульфоксиды, реакция Пуммерера, [3,3]-сигматропная 
перегруппировка, DFT, сульфоновые соли.

Реакции перегруппировки в химии занимают очень важное место. В 
процессе реакций данного типа могут происходить сдвиги функциональных 
групп (перегруппировка Пейна), расширение (перегруппировка Бекмана) или 
сужение (квази-перегруппировка Фаворского) цикла, или даже значительное 
изменение исходного скелета молекулы (перегруппировка Айреланда-Кляй-
зена). Все эти особенности позволяют использовать реакции перегруппиро-
вок для синтетических построений различной сложности: как для упрощения 
или оптимизации уже известных методик синтезов фармацевтических препа-
ратов или промышленно-значимых веществ, так и для экономичных малоста-
дийных синтезов больших молекул (алкалоидов, фитосфингозинов, аналогов 
природных веществ и им подобных). В данной работе хотелось бы остано-
виться на некоторых перегруппировках сульфоксидов. Некоторых – потому 
что тема реакций такого плана невероятно объёмна и разнообразна и вряд ли 
все аспекты таких превращений можно вместить в одну статью. Сульфокси-
ды же служат хорошим примером того, насколько обширными могут быть 
возможные трансформации даже для одного не очень большого фрагмента 
молекулы.

Перегруппировки сульфоксидов зачастую тесно связаны с реакцией 
Пуммерера, а точнее с её прерванным/заторможенным вариантом.

Изначально, перегруппировка Пуммерера – это трансформация сульфок-
сидов в α-ацилокситиоэфиры под действием ангидридов кислот [1].

ХИМИЯ

© Барышев Б.Н., Дяченко В.Д.
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Однако, существует возможность остановки реакции на стадии образо-
вания соединения А, что позволяет получать сульфоновые соли.

Например, для вицинальной функционализации индолов, реакцию Пум-
мерера останавливают с помощью индола 2 с образованием интермедиата А, 
которое способно подвергаться [3,3]-сигматропной перегруппировке. Таким 
образом можно получать индолы с различными заместителями во 2 и 3 поло-
жении кольца [2].

F3C O
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R5 N
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+
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R2 = Me, Ph
R5 = Me

CF3CO2
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1 2 3A

Схожий подход применим для получения C2-замещённых бензотиофе-
нов. Весь путь трансформации описывается последовательностью «прерван-
ная реакция Пуммерера/[3,3]-сигматропная перегруппировка/1,2-миграция 
заместителя» [3]

© Барышев Б.Н., Дяченко В.Д.
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При помощи каскада реакций «перегруппировка Пуммерера/[3,3]-сигма-
тропная перегруппировка» также получают бензофураны вида 12. Реакция 
протекает без участия переходных металлов [4]»
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Перегруппировки сульфоксидов также могут протекать и без примене-
ния реакции Пуммерера.

Например, из пропаргилсульфоксидов вида 13 можно получать бензоди-
гидротиофены 14 и бензотиофены 15 [5].

© Барышев Б.Н., Дяченко В.Д.
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Перегруппировки сульфоксидов пригодны и для переноса стереоконфи-
гурации с атома серы на атом углерода. Данный процесс позволяет получать 
соединения с заданной конфигурацией стереоцентра и минимальными затра-
тами реагентов [6].
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Полифторфенолы 19 при реакции с соединениями вида 20 способны пре-
терпевать [3,3]-перегруппировку через стадию сульфоксидного интермедиа-
та, что приводит к получению бензофуранов 21 [7].
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Арилульфоксиды 22 пригодны для получения биарильных соединений 
вида 24 [8].
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22 23 24
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Источник [9] сообщает о возможности синтеза полизамещённых гетеро-
циклов из сульфоксидов вида 25. Полученные соединения представляют из 
себя 3-трифторметил замещённые гетероарены.
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a) MeI (2 equiv), iPr2EtN (2 equiv), acetone, 25 °C, 8 h,
b) [PdCl2(PPh3)2] (10 mol%), EtZnI (2 equiv), toluene, reflux
c) p-TsOH*H2O (1.1 equiv), toluene, reflux, 10 h.
d) Lawesson’s reagent (2.4 equiv), 1,2-dichloroethane, 25 °C, 8 h.
e) nBuNH2 (2 equiv), Ti(OiPr)4 (1.5 equiv), toluene, reflux, 10 h.
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2930

При помощи быстрой электрофильной перегруппировки можно осу-
ществлять α-арилирование нитрилов. Преобразование состоит из двух по-
следовательных этапов: электрофильная сборка, инициированная Tf2O; и 
перегруппировка, инициированная DABCO. Каждая стадия может быть отре-
гулирована независимо путем изменения температуры и/или основания. Это 
раскрывает широкие возможности по варьированию субстратов [10].

S+
R2

O-

N
R3+

Tf2O

-30 °C, 10 min
DCM

S+
R2

N

OTf
R3

OTf
S
R2

N

R4

R1
R4 R1 R4

R1 R3

DABCO

-30 °C, 10 min

R1 = Cl, Br, Me, acetyl, CN
R2 = Me, n-Bu, allyl, benzyl, Cy, i-Pr
R3 = H, Me
R4 = 3-Br-propyl, 3-Cl-propyl, CH2OEt, 4-bromobut-3-ynyl

31 32 33

При использовании перегруппировки сульфоксидов открывается воз-
можность прямой замены связи C–H на связь O–Ts в молекулах пиридинов и 
нитронов 34 [11].

© Барышев Б.Н., Дяченко В.Д.
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Существует метод синтеза 1,3-диен-2-олсульфонатов 37 при помощи пе-
регруппировки алленовых спиртов 36 с сульфоновыми кислотами [12].
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TsOH
-H2O
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Ph
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Ph
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36 37

Однако использование сульфоксидов в органическом синтезе невозмож-
но без понимания механизмов их взаимодействия. Существуют расчётные 
исследования, посвящённые анализу механизмов протекания таких реакций.

Так, в источнике [13] проанализирован механизм илидного переноса к 
карбонильным соединениям. Использована DFT методика расчётов.
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38 39

Алкиниларилсульфоксиды 40 под действием катализа золотом способны 
претерпевать различные трансформации. В ходе исследования было установ-
лено, что [3,3]-сигматропная перегруппировка доминирует над формировани-
ем карбенов в данной реакции [14].
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R S+
O

R
[Au-]

S+

[Au-]R O

S

R O
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n
n n

n = 1-3
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R = Me, Et
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40
41

В заключение данного обзора хотелось бы отметить, что химия пере-
группировок сульфоксидов весьма разнообразна, а её методы могут быть ис-
пользованы для получения широкого спектра соединений. Вполне вероятно, 
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что перегруппировки сульфоксидов ещё сыграют важную роль в промышлен-
ных и лабораторных процессах.
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мер, М.А. Крутовой. Согласно стилю оформления научной публикации 
предпочтительнее сначала указывать инициалы ученого, а затем его фа-
милию. 

В качестве иллюстраций статей принимается не более 4 рисунков. 
Они должны быть размещены в тексте статьи в соответствии с логикой 
изложения. В тексте должна иметься ссылка на конкретный рисунок, на-
пример, (Рис. 2). Каждый рисунок следует создавать в отдельном файле, 
а затем вставлять в статью с помощью функции «вставка» с обтеканием 
текстом. Не допускается выход рисунков за границы текста на поля. Все 
рисунки должны обеспечивать простое масштабирование с сохранением 
взаимного расположения всех элементов и внутренних надписей. Не до-
пускается составление рисунка из разрозненных элементов. Запрещены 
рисунки, имеющие залитые цветом области. 

Схемы выполняются с использованием штриховой заливки или в от-
тенках серого цвета; все элементы схемы (текстовые блоки, стрелки, ли-
нии) должны быть сгруппированы. Каждый рисунок должен иметь поряд-
ковый номер, название и объяснение значений всех кривых, цифр, букв 
и прочих условных обозначений. Электронную версию рисунков следует 
сохранять в форматах jpg, tif. 

Каждую таблицу необходимо снабжать порядковым номером и заго-
ловком. Таблицы следует предоставлять в текстовом редакторе Microsoft 
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Word, располагать в тексте статьи в соответствии с логикой изложения. 
В тексте статьи необходимо давать ссылку на конкретную таблицу, на-
пример, (Табл. 2). Все графы в таблицах должны быть озаглавлены. Од-
новременное использование таблиц и графиков (рисунков) для изложения 
одних и тех же результатов не допускается. В таблицах допускается ис-
пользование меньшего кегля, но не менее 10. 

Текст научной статьи должен иметь следующую структуру: 
1. Индекс УДК (универсальной десятичной классификации публику-

емых материалов) выставляется без абзаца. 
2. Фамилия, имя и отчество (полностью), ученая степень, звание, 

должность автора(-ов), название учебного заведения или научной органи-
зации, в которой выполняется диссертационное исследование, электрон-
ный адрес автора(-ов). 

3. Заголовок статьи. Заголовок должен быть информативным и содер-
жать только общепринятые сокращения; набираться строчными буквами 
жирным шрифтом, без разбиения слов переносами, с выравниванием по 
центру строки, без абзацного отступа, без точки в конце. 

4. Аннотация. Описывает цели и задачи проводимого исследования, 
а также возможности его практического применения. Аннотация на рус-
ском языке помещается в начале статьи, на украинском и английском – в 
конце. Аннотация должна быть написана от третьего лица и содержать 
фамилию и инициалы автора(-ов), заголовок статьи, ее краткую характе-
ристику. Рекомендуемый объем аннотации 3–4 предложения; 40–60 слов; 
500 знаков. Англоязычная аннотация должна выполняться на профессио-
нальном английском языке. 

5. Ключевые слова (5–7 слов / словосочетаний, определяющих пред-
метную область научной статьи) на русском языке (располагаются после 
аннотации на русском языке), на украинском языке (после аннотации на 
украинском языке) и английском (размещаются после аннотации на ан-
глийском языке). В перечне ключевых слов должны быть представлены 
общенаучные или профильные термины, упорядоченные от наиболее об-
щих к более конкретным. 

6. Вводная часть статьи, постановка проблемы, цель статьи, представ-
ление новизны излагаемых в статье материалов. 

7. Данные о методике проводимого исследования. 
8. Экспериментальная часть, анализ, обобщение, описание и объяс-

нение полученных данных. По объему – занимает центральное место в 
статье. 

9. Выводы и рекомендации, перспективы развития поставленной про-
блемы. 

10. Список литературы, представленный в алфавитном порядке в 
виде нумерованного списка. В статье рекомендуется использовать не более 
10 литературных источников. Заголовок «Список литературы» набирается 
строчными буквами, с выравниванием по центру строки, без абзацного от-
ступа, без точки в конце и ниже с выравниванием по ширине приводится 
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пристатейный нумерованный список литературы. Фамилии и инициалы 
авторов набираются полужирным шрифтом, библиографическое описание 
источника обычным. 

Каждый новый структурный элемент статьи не нужно нумеровать, 
выделять, называть. Изложение материала статьи должно быть последо-
вательным, логически завершенным, с четкими формулировками, исклю-
чающими двойное толкование или неправильное понимание информации. 
Оформление текста должно соответствовать литературным нормам, быть 
лаконичным, тщательно выверенным. 

К публикации принимаются научные статьи, выполненные в стро-
гом соответствии с техническими требованиями к оформлению статей и 
других авторских материалов. Текстовые принципы построения научной 
статьи могут варьироваться в зависимости от тематики и особенностей 
проводимого исследования. Материалы, не отвечающие основным предъ-
являемым требованиям, к рассмотрению не принимаются. Рукописи ста-
тей, сопроводительные документы как опубликованных, так и отклонен-
ных авторских материалов авторам не возвращаются. 

Авторы научных статей несут всю полноту ответственности за досто-
верность сведений, авторскую принадлежность представленного материа-
ла, точность цитирования и ссылок на официальные документы и другие 
источники, приведенные инициальные сокращения. 

Редакционная коллегия оставляет за собой право отбора присланных 
материалов, их рецензирования и редактирования без изменения науч-
ного содержания авторского варианта. Принятые к публикации научные 
статьи включаются в очередной номер журнала в порядке поступления.

Редакция не принимает к публикации статьи, опубликованные ранее 
в других изданиях. Публикация статьи в сборнике не исключает ее по-
следующего переиздания, однако, в таком случае необходимо приводить 
ссылку на «Вестник Луганского педагогического университета» как на 
первоисточник. 

После выхода в свет печатной версии научного сборника, его полнотек-
стовые электронные копии размещаются в базе данных Научной библиоте-
ки, а также на официальном сайте Луганского педагогического университе-
та в формате pdf. Электронные материалы могут копироваться по электрон-
ным сетям и распечатываться авторами для индивидуального пользования 
с указанием выходных данных сборника. 

Согласие автора на публикацию статьи, данное в заявке, рассматрива-
ется и принимается редакцией сборника как его согласие на размещение 
предоставленных авторских материалов в свободном электронном доступе. 
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В заявке авторы должны подать следующую информацию:

Редакция Вестника Луганского педагогического университета 

1 Полное название статьи
Заполняется каждым автором

ФИО (полностью)

2 Учёная степень, звание

3 Название организации (вуз, кафедра, 
лаборатория, отдел), которую пред-
ставляет автор (в именительном 
падеже), должность

4 Страна, город

5 Контактный номер телефона 

6 Почтовый адрес, индекс

7 Адрес электронной почты 

8 Авторское согласие на печать и 
размещение рукописи в электронных 
базах свободного доступа

Подпись автора
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