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Систематическое изучение реакций электрофильного сульфенилирования и галогенирования полицикленов, в том числе содержащих гетероатом, с использованием как новых, так и предложенных ранее электрофильных реагентов имеет большое значение с точки зрения получения биологически активных соединений и создания новых лекарственных препаратов (таких как производные аминокислот и карбоциклические аналоги моносахаридов), а также материалов с ценными химическими свойствами (так, продукты галогенсульфенилирования, являющиеся потенциально биологически активными соединениями, могут использоваться в качестве полупродуктов в синтезе β-замещенных алкилсульфидов, сульфоксидов и сульфонов). 
С целью расширения спектра сульфенилирующих реагентов нами предпринято систематическое изучение взаимодействия диалкиламиносульфенхлоридов (R2NSHal), а также тиобисаминов (R2NSNR2) и аминосульфенатов (R2NSOR) в присутствии со-реагентов (Me3SiHal или SOHal2, Hal=Cl, Br) с олефинами. Найдено, что реакции проходят в мягких условиях с хорошими выходами и приводят к образованию дигалогеналкилсульфидов (со-реагент SOHal2) или β-галогеналкилсульфенамидов (со-реагент Me3SiHal).

На примере взаимодействия производных 7-азанорборнадиена с фенилсульфенхлоридом, фенилселенбромидом, KIHal2, а также системами PhSOEt-Me3SiX (X = Cl, Br, NCS) и тиобисморфолин-SOCl2 показано, что электрофильное присоединение протекает транс-стереоспецифично с образованием продуктов 1,2-присоединения в результате экзо-атаки электрофила по незамещенной С=С-связи. 
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Результат электрофильного присоединения к производным 2-азанорборнена зависит от природы электрофильного реагента и ориентации заместителя в 3-м положении. При галогенировании 3-экзо-изомера дигалогениодатами калия и бромом были выделены продукты перегруппировки 1, а при взаимодействии с PhSCl, системами PhSOEt-Me3SiHal (Hal = Cl, Br) и PhSeBr преобладают неперегруппированные продукты 2.
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Однако взаимодействие 3-эндо-изомера с системами PhSOEt-Me3SiHal и KIHal2 (Hal = Cl, Br) приводит только к перегруппированным сульфидам и иодгалогенидам. Интересно отметить, что в реакции 2-азанорборнена с системой PhSOEt-Me3SiNCS наряду с продуктами сульфенилирования были выделены тиоцианаты, образующиеся в результате раскрытия связи N-C(3).
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