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Сультоны, или серосодержащие аналоги лактонов, 
являются ценными гетероциклическими интермедиа-
тами.1 Хиральные сультоны открывают новые воз-
можности для стереоселективных превращений.2 Благо-
даря расщеплению связи углерод–кислород под действием 
нуклеофилов, сультоны могут использоваться в качестве 
сульфоалкилирующих агентов для введения в молекулу 
фрагментов, содержащих сульфогруппу.1d,3 Сультоны 
находят широкое применение в качестве прекурсоров в 
синтезе многих природных соединений, например β-санта-
лола, памамицина-607, ивангулина, эриоланина и др.2d,4 

Биологические исследования сультонов позволили 
выявить у них противовирусные свойства. Антивирус-
ная активность сультонов была установлена в отно-
шении цитомегаловируса, вируса варицелла-зостер, 
вируса диареи крупного рогатого скота и вируса 
иммунодефицита человека.5 

Сведения о сультонах, молекулы которых содержат 
объемные полиэдрические структуры (каркасные фраг-
менты), в литературе немногочисленны.6 Благодаря 
уникальному строению каркасных соединений, введе-
ние таких высоколипофильных фрагментов в струк-
туру вещества может усиливать фармакологическое 
действие, а также придавать другие ценные свойства.6b 

Одним из наиболее распространенных и простых 
методов получения сультонов является сульфирование 
олефинов с использованием в качестве сульфирующих 

агентов триоксида серы или его комплексов с осно-
ваниями Льюиса.7 С целью расширения синтетических 
возможностей олефинов адамантанового ряда6c,8 и даль-
нейшего развития химии сультонов нами синтезирован 
ряд γ-сультонов, содержащих каркасный фрагмент.  

В качестве исходных субстратов мы использовали  
1-[(1E)-3-бромпроп-1-ен-1-ил]адамантан (1a), 1-[(1E)-проп-
1-ен-1-ил]адамантан (1b), 1-этениладамантан (1c),  
1-(проп-2-ен-1-ил)адамантан (1d), 1-(проп-1-ен-2-ил)-
адамантан (1e) и 1-(3-бромпроп-1-ен-2-ил)адамантан (1f), 
полученные известными методами.8a,9 

Ранее нами было показано, что 1-[(1E)-3-бромпроп-
1-ен-1-ил]адамантан (1a) в условиях реакции Риттера 
приводит к образованию как "классических" продуктов 
реакции – ацетиламинопроизводных, так и продуктов 
скелетной перегруппировки – γ-сультонов гомо-
адамантановой структуры (схема 1).6c 

Неожиданное образование тетрациклических γ-суль-
тонов в этих условиях побудило нас к исследованию 
превращений и других непредельных соединений 
адамантанового ряда под действием серной кислоты 

для получения новых γ-сультонов в качестве основных 
продуктов и дальнейшего изучения их свойств. 

Реакция аллилбромида 1a со смесью серной кислоты 
и уксусного ангидрида приводит к γ-сультонам гомо-
адамантановой структуры – бромсультону 2a и 
ацетоксисультону 2b (схема 2). По данным спектра 
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ЯМР 1Н соотношение продуктов реакции 2a и 2b 
составляет 2:1. Выделение бромсультона 2a проводили 
кристаллизацией смеси продуктов из толуола, выде-
ление ацетоксисультона 2b – кристаллизацией из этанола. 

специфичность в процессе скелетной перегруппировки 
характерна для превращений с участием "неклассиче-
ских" карбкатионов, в том числе и в ряду каркасных 
соединений (схема 3).6d,10 
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Схема 1 

Схема 2 

В спектре ЯМР 1Н ацетоксисультона 2b присут-
ствуют сигналы протонов гомоадамантанового каркаса 
при 1.38–2.27 м. д., сигналы при 2.54–2.62 и 3.51 м. д. 
соответствуют протонам в положениях 7 и 6, а при 4.25 
и 4.50 м. д. – диастереотопным протонам метиленовой 
группы, связанной с ацетоксигруппой. В спектре ЯМР 13C 
присутствуют сигналы при 92.4 и 48.6 м. д., соответствую-
щие атомам углерода в положениях 3 и 7 гомоадамантано-
вого каркаса, сигнал при 62.3 м. д. соответствует атому 
углерода, связанному с атомом серы, сигнал при 170.6 м. 
д. – атому углерода карбонильной группы. 

γ-Сультоны гомоадамантановой структуры 2c,d 
получали cульфированием олефинов 1b,c (схема 2). 

Спектральные характеристики метилсультона 2c 
полностью согласуются с данными спектра ЯМР 1H и 
масс-спектра метилсультона, полученного из 1-(адамант-
1-ил)пропан-1-ола Ковалевым и сотр.6a Строение метил-
сультона 2c было однозначно доказано методом РСА.6d 

Следует отметить, что образование γ-сультонов 2a–c 
является стереоспецифичной реакцией.6d Данные 
спектров ЯМР 1Н и 13С подтверждают образование 
только одного из двух возможных изомеров – диастерео-
изомера с трео-конфигурацией. Так, в спектре ЯМР 1Н 
соединения 2b вицинальная константа взаимодействия 
протонов 6-СН и 7-СН составляет 3J = 12.9 Гц, что 
свидетельствует об их псевдоаксиальной ориентации 
относительно сультонового цикла. Подобная стерео-

Схема 4 

Схема 3 

Сульфирование 1-аллиладамантана 1d в тех же 
условиях приводит к адамантилсодержащему γ-суль-
тону 2e, который, вероятно, образуется в результате 
изомеризации менее стабильного промежуточного 
β-сультона (схема 4). 

Известно, что сульфирование терминальных алкенов 
происходит через термически разрешенное согласо-
ванное циклоприсоединение на первом этапе сульфи-
рования.7a,11 Последующая перегруппировка β-сульто-
нов через цвиттер-ионный интермедиат приводит к γ- 
или δ-сультонам.12,7d 

В спектре ЯМР 1Н сультона 2e присутствует сигнал 
метинового протона CH–O при 4.17 м. д. в виде 
дублета дублетов с КССВ 6.2 и 9.5 Гц, сигналы диа-
стереотопных протонов при атоме углерода, связанном 
с серой, наблюдаются при 3.17–3.27 м. д. Соответ-
ствующие атомы углерода (CH–O и CH2–S) в спектре 
ЯМР 13C проявляются в виде сигналов при 90.2 и 45.9 м. д. 

Сульфирование олефина 1e не привело к ожидае-
мому результату. Олефин 1e оказался устойчивым к 
действию таких сульфирующих агентов, как пиридин-
сульфотриоксид и серная кислота в различных усло-
виях проведения реакции. В то же время при взаимо-
действии бромопроизводного 1f с серной кислотой в 
смеси с уксусным ангидридом образуется γ-сультон 
гомоадамантановой структуры 2f с умеренным 
выходом 50% (схема 5). 

В спектре ЯМР 1Н сультона 2f присутствуют 
сигналы протонов гомоадамантанового каркаса при 
1.41–2.59 м. д., сигналы диастереотопных протонов 
метиленовой группы, связанной с атомом серы, 
наблюдаются при 3.39 м. д. в виде дублета дублетов 
(1J = 14.2, 4J = 2.3 Гц) и 4.17 м. д. в виде дублета 
(1J = 14.2 Гц), а сигналы при 3.86 м. д. (д. д, 1J = 10.3, 
4J = 2.3 Гц) и 3.97 м. д. (д. д., 1J = 10.3, 4J = 1.6 Гц) 
соответствуют диастереотопным протонам бромметиль-
ной группы. В спектре ЯМР 13C присутствуют сигналы 
при 95.2 и 53.6 м. д., соответствующие атомам углерода в 
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(20 ммоль) для соединений 2c,d,f) и 0.82 мл (15 ммоль) 
конц. H2SO4. Смесь выдерживают при 50 °С в течение 
3 ч, затем выливают в воду, нейтрализуют раствором 
NaHCO3 и экстрагируют CH2Cl2. Объединенные 
экстракты промывают водой, сушат над безводным 
Na2SO4, растворитель упаривают в вакууме. 

6-Бромметил-4-oксa-5λ6-тиатетрацикло[7.3.1.13,11.03,7]-
тетрадекан-5,5-диоксид (2a). Выход 41%, белые кристал-
лы, т. пл. 161–162 °С (PhMe) (т. пл. 160–162 °С).6c 

6-Ацетоксиметил-4-oксa-5λ6-тиатетрацикло-
[7.3.1.13,11.03,7]тетрадекан-5,5-диоксид (2b). Выход 19%, 
белые кристаллы, т. пл. 121–122 °С (EtOH). ИК спектр, 
ν, см–1: 2910, 2858 (C–H), 1751 (C=O), 1448, 1344 (S=O), 
1240 (C–O), 1163 (S=O), 831 (S–O). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 1.38–1.56 (6H, м, 3СН2 Ad*); 1.83–2.12 
(6H, м, 3СН2 Ad); 2.08 (3H, с, COCH3); 2.13–2.27 (3H, м, 
3СН Ad); 2.54–2.62 (1H, м, 7-CH); 3.51 (1H, д. д. д, 
3J = 12.9, 3J = 9.6, 3J = 4.3, 6-CH); 4.25 (1H, д. д, 
2J = 11.9, 3J = 9.6) и 4.50 (1H, д. д, 2J = 11.9, 3J = 4.3, 
CH2OAc). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 20.8 (CH3); 27.3, 
28.3, 29.5 (3CH Ad); 31.6, 34.8, 35.2, 38.1, 40.9, 46.6 
(6CH2 Ad); 48.6 (C-7); 60.5 (CH2OAc); 62.3 (C-6); 92.4 
(C-3); 170.6 (C=O). Найдено, %: C 57.22; H 7.14; S 10.39. 
C15H22O5S. Вычислено, %: C 57.30; H 7.05; S 10.20. 

6-Метил-4-oксa-5λ6-тиатетрацикло[7.3.1.13,11.03,7]-
тетрадекан-5,5-диоксид (2с). Выход 85%, белые крис-
таллы, т. пл. 95–96 °С (циклогексан) (т. пл. 94–95 °С 
(гептан)).6a ИК спектр, ν, см–1: 2904, 2846 (С–Н), 1446, 
1342 (S=O), 1236 (C–O), 1168 (S=O), 842 (S–O). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.37 (3H, д, 3J = 6.6, СН3); 1.38–
1.58 (4H, м, 2СН2 Ad); 1.79–2.28 (8H, м, 4СН2 Ad); 2.08 
(3H, уш. с, 3CH Ad); 2.42–2.50 (1H, м, 7-СН); 3.14 (1H, 
д. кв, 3J = 12.7, 3J = 6.6, 6-CH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 
10.8 (CH3); 27.4, 28.4, 29.3 (3CH Ad); 31.5, 34.3, 35.4, 
38.0, 41.1, 46.8 (6CH2 Ad); 51.7 (C-7); 58.1 (C-6); 92.6 
(C-3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 256 [M]+ (2), 192  
[M–SO2]

+ (16), 175 [M–SO3H]+ (68), 174 (100), 159 (17), 149 
(16), 135 [C10H15]

+ (23), 119 (21), 107 (26), 95 (64), 91 (70), 
79 (74), 67 (90), 55 (42). Найдено, %: C 61.08; H 7.72; 
S 12.03. C13H20O3S. Вычислено, %: C 60.91; H 7.86; S 12.51. 

4-Оксa-5λ6-тиатетрацикло[7.3.1.13,11.03,7]тетрадекан-
5,5-диоксид (2d). Выход 38%, белые кристаллы, т. пл. 
118–120 °С (циклогексан) (т. пл. 126–128 °С).6a ИК спектр, 
ν, см–1: 2908, 2858 (С–Н), 1458, 1338 (S=O), 1234 (C–O), 
1165 (S=O), 910, 840 (S–O), 790. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц): 1.33–1.69 (6H, м, 3СН2 Ad); 1.84–2.01 (4H, м, 
2СН2 Ad); 2.11 (3H, уш. с, 3CH Ad); 2.14–2.26 (2H, м, 
CH2 Ad); 2.98–3.07 (1H, м, 7-СН); 3.09 (1H, д. д, 
3J = 21.5, 2J = 12.1) и 3.45 (1H, д. д, 2J = 12.1, 3J = 5.9, 6--
CH2). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 27.4, 28.4, 29.6 (3CH 
Ad); 31.5, 35.3, 35.4, 37.3, 41.1 (5CH2 Ad); 46.2 (C-7); 
46.6 (CH2 Ad); 52.7 (C-6); 94.5 (C-3). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 242 [M]+ (2), 178 [M–SO2]

+ (9), 161 [M–SO3H]+ 
(54), 160 (52), 135 [C10H15]

+ (14), 119 (18), 107 (29), 95 
(58), 91 (43), 79 (54), 67 [C5H7]

+ (100), 55 (47). Найдено, 
%: C 59.75; H 7.24; S 12.98. C12H18O3S. Вычислено, %: 
C 59.48; H 7.49; S 13.23. 

5-(Адамант-1-ил)-1,2-оксатиолан-2,2-диоксид (2е). 
Выход 62%, белые кристаллы, т. пл. 142–144 °С 
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положениях 3 и 7 гомоадамантанового каркаса, сигнал при 
58.0 м. д. принадлежит атому углерода, связанному с 
атомом серы, сигнал при 42.5 м. д. – атому углерода бром-
метильной группы. Также структура полученного бром-
сультона 2f была доказана методом РСА (рис. 1). 

Отнесение сигналов ЯМР 1H и 13C для соединений 2a–f 
проводилось на основе данных спектров ЯМР 13C 
DEPT-135, а также двумерных экспериментов HMQC 
1H–13C и HMBC 1H–13C. 

Таким образом, сульфирование олефинов адаман-
танового ряда серной кислотой является удобным 
методом получения функционально замещенных 
γ-сультонов с полициклическими заместителями. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на спектрофотометре 
Shimadzu IR Affinity-1 в таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н 
и 13C (400 и 100 МГц соответственно), а также 2D 
HMQC и HMBC зарегистрированы на спектрометре 
JEOL JNM ECX-400 в CDCl3, внутренний стандарт 
ТМС. Масс-спектры записаны на хромато-масс-
спектрометре Thermo Finnigan DSQ с масс-селектив-
ным детектором в режиме ионизации электронным 
ударом (70 эВ), кварцевая колонка B-5MS 30 м × 0.32 мм, 
температура колонки 80–340 °C (скорость нагрева  
20 °С/мин), температура испарителя 250 °C, газ-носи-
тель – гелий. Элементный анализ выполнен на CHNS-
анализаторе EuroVector EA-3000 EA с использованием 
L-цистина в качестве стандарта. Температуры плав-
ления определены на приборе ПТП-М капиллярным 
методом. Все растворители предварительно очищены 
согласно известным методикам. Контроль за ходом 
реакций осуществлен методом ТСХ на пластинах 
Sorbfil (проявление в парах иода). 

Синтез γ-сультонов 2a–f (общая методика). К раствору 
10 ммоль олефина 1a–d,f в 8 мл CH2Cl2 добавляют 
Ac2O (4.72 мл (50 ммоль) для соединений 2a,b, 1.89 мл 

Рисунок 1. Структура молекулы соединения 2f в представ-

лении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 30%

вероятностью. 

* Ad – сигналы гомоадамантанового (в спектре соединения 2е – 

адамантанового) фрагмента. 

Схема 5 
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(циклогексан). ИК спектр, ν, см–1: 2906, 2848 (C–H), 
1450, 1352 (S=O), 1197 (C–O), 1164 (S=O), 945, 883, 850 
(S–O), 800. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.53–1.75 
(12H, м, 6СН2 Ad); 2.02 (3H, уш. с, 3CH Ad); 2.28–2.37 
(1H, м) и 2.44–2.55 (1H, м, 4-СН2); 3.17–3.27 (2H, м, 
3-CH2); 4.17 (1H, д. д, 3J = 9.5, 3J = 6.2, 5-CH). Спектр 
ЯМР 13C, δ, м. д.: 23.2 (С-4); 27.8 (3CH Ad); 35.8 (C Ad); 
36.8 (3CH2 Ad); 37.3 (3CH2 Ad); 45.9 (C-3); 90.2 (C-5). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 256 [M]+ (3), 174 (2), 149 
[C11H17]

+ (8), 135 [C10H15]
+ (100), 93 (19), 79 (22), 67 

(15), 41 (10). Найдено, %: C 61.04; H 7.69; S 12.36. 
C13H20O3S. Вычислено, %: C 60.91; H 7.86; S 12.51. 

7-Бромметил-4-oксa-5λ6-тиатетрацикло[7.3.1.13,11.03,7]-
тетрадекан-5,5-диоксид (2f). Выход 50%, белые крис-
таллы, т. пл. 141–143 °С (PhMe). ИК спектр, ν, см–1: 
2927, 2862 (C–H), 1454, 1342 (S=O), 1207 (C–O), 1161 
(S=O), 825 (S–O), 790, 648, 497 (C–Br). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 1.41–2.02 (8H, м, 4СН2 Ad); 2.16–2.59 (7H, 
м, 2СН2 Ad, 3CH Ad); 3.39 (1H, д. д, 1J = 14.2, 4J = 2.3) и 
4.17 (1H, д, 1J = 14.2, 6-CH2); 3.86 (1H, д. д, 1J = 10.3, 
4J = 2.3) и 3.97 (1H, д. д, 1J = 10.3, 4J = 1.6, CH2Br). Спектр 
ЯМР 13C, δ, м. д.: 27.5, 28.5, 30.7 (3CH Ad); 31.2, 36.0, 37.0, 
39.5, 40.8, 41.2 (6CH2 Ad); 42.5 (CH2Br); 53.6 (C-7); 58.0 
(C-6); 95.2 (C-3). Найдено, %: C 46.39; H 5.89; S 9.44. 
C13H19BrO3S. Вычислено, %: C 46.57; H 5.71; S 9.56. 

Рентгеноструктурное исследование соединения 2f. 
Кристаллы, пригодные для РСА, получены из смеси 
MeOH–CH2Cl2 (1:1) медленным испарением растворителя 
при комнатной температуре. Рентгеноструктурное иссле-
дование монокристалла соединения 2f проведено на 
дифрактометре Enraf-Nonius CAD-4 (λCuKα-излу-
чение). Структура расшифрована прямым методом и 
уточнена полноматричным МНК в анизотропном 
приближении для неводородных атомов. Все расчеты 
проведены с использованием программного комплекса 
SHELX-97.13 Изображение молекулы получено с исполь-
зованием программы PLATON.14 Структурные пара-
метры соединения 2f депонированы в Кембриджском 
банке структурных данных (депонент CCDC 1410086). 

 

Файл сопроводительных материалов, содержащий 
данные спектров ЯМР 1H и 13C, а также двумерных 
экспериментов HMQC 1H–13C и HMBC 1H–13C соеди-
нений 2a–f, доступен на сайте журнала http://hgs.osi.lv. 
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