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Синтез фторсодержащих гетероциклов является одной 

из наиболее интенсивно развивающихся областей 

химии биологически активных соединений.1 Введение 

атомов фтора или полифторалкильных групп в гетеро-

циклические соединения оказывает существенное 

влияние на их физические, химические и биологиче-

ские свойства.2 Синтез фторированных гетероциклов в 

настоящее время стал самостоятельным разделом 

химии гетероциклических соединений.3 

Один из наиболее интенсивно изучающихся под-

ходов к синтезу фторсодержащих гетероциклов заклю-

чается в использовании простых реакционноспособных 

фторированных соединений (строительных блоков).1,3,4 

Ранее мы показали, что в качестве таких строительных 

блоков могут использоваться производные полифтор-

алкантиокарбоновых кислот (хлорангидриды, О-эфиры, 

тиоэфиры, амиды), которые реагируют как с диенами 

по схеме [4+2]-циклоприсоединения,5 так и с 1,3-дипо-

лями, образуя продукты [3+2]-циклоприсоединения.6−8 

В предыдущих работах мы показали высокую 

активность фторсодержащих тиоамидов в реакциях 

[3+2]-циклоприсоединения с такими 1,3-диполями, как 

азометинилиды7 и нитрилимины.8 В настоящей работе 

мы исследовали реакции амидов полифторалкантио-

карбоновых кислот 1 с тиокарбонилилидом 3, генери-

рованным in situ из (триметилсилилметил)(хлорметил)-

сульфида 2 под действием фторида тетраметил-

аммония. Метод генерирования тиокарбонилилида 3, 

который основан на десилилировании сульфида 2 

обработкой фторидом цезия в ацетонитриле, был 

впервые предложен в 1986 г.9  

Мы нашли, что N,N-дизамещенные тиоамиды 1а–e, 

содержащие различные полифторалкильные замести-

тели (CF3, CF2CHF2, C2F5, C3F7, (CF2)4H), реагируют с 

тиокарбонилилидом 3 при кипячении в ацетонитриле с 

образованием новых 4-полифторалкил-1,3-дитиоланов 

4a–e (схема 1). Отметим, что в литературе известно 

только два примера синтеза 1,3-дитиоланов, содер-

жащих фторалкильные группы в положении 4.10,11 
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Выбор фторида тетраметиламмония как источника 

фторид-аниона обусловлен тем, что в его присутствии 

данные реакции протекают более селективно (как 

показали наши предварительные эксперименты), и в 

аналогичных условиях циклоаддукты образуются с 

более высокими выходами по сравнению с реакциями, 

в которых использовали фторид цезия. Кроме того, 

фторид тетраметиламмония обладает большей раство-

римостью в ацетонитриле. Реакции трифтортиоацет-

амида и N-пропилтрифтортиоацетамида с тиокарбонил-

илидом 3 приводили к образованию сложной смеси 

продуктов. 

Строение соединения 4e подтверждено методом 

РСА (рис. 1), а строение соединений 4a–d – данными 

спектроскопии ЯМР 1H, 13C и 19F. В спектрах ЯМР 13C 

1,3-дитиоланов 4a–e сигналы ядер четвертичного 

углерода С-4 дитиоланового цикла наблюдаются при 

91.8–96.7 м. д. В спектрах ЯМР 19F сигналы ядер фтора 

групп CF2 в соединениях 4b–e проявляются в виде 

AB-систем, что обусловлено наличием асимметриче-

ского атома углерода в молекулах 1,3-дитиоланов. 

Следует отметить, что, в отличие от полифтор-

алкантиоамидов 1а–e, бензотиоамид 5 не реагировал с 

тиокарбонилилидом 3 в аналогичных условиях (схема 2), 

что подтверждено анализом реакционной смеси с 

помощью хромато-масс-спектрометрии. Следовательно, 

полифторалкильный заместитель существенно повы-

шает реакционноспособность тиокарбонильной группы 

тиоамидов, вероятно, вследствие изменения ее 

поляризуемости. 

Важно отметить, что в литературе описаны реакции 

[3+2]-циклоприсоединения тиокарбонилилидов к раз-

личным типам тиокарбонильных соединений (аромати-

ческим и алифатическим тиокетонам, дитиоэфирам, 

тритиокарбонату, 1,3-тиазол-5(4H)-тионам).12 В свою 

очередь, нами была показана возможность исполь-

зования фторсодержащих тиоамидов как диполяро-

филов в реакции с тиокарбонилилидом, что является 

новым методом синтеза 4-полифторалкил-1,3-ди-

тиоланов, которые содержат диалкиламиногруппу в 

положении 4. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1H зарегистрированы на спектрометре 

Bruker Avance-400 (400 МГц) в CDCl3, внутренний 

стандарт − ТМС. Спектры ЯМР 13С записаны на спектро-

метре Bruker Avance-500 (125 МГц), химические 

сдвиги приведены относительно сигналов растворителя 

CDCl3 (δС 77.2 м. д.). Сигналы ядер углерода отнесены 

с помощью метода APT. Спектры ЯМР 19F зарегистри-

рованы на спектрометре Bruker Avance-400 (376 МГц) 

в CDCl3, внутренний стандарт − C6F6 (δF –162.9 м. д.). 

Хромато-масс-спектры записаны на приборе Agilent 1100, 

оснащенном диодно-матричным и масс-селективным 

детектором Agilent LC/MSD SL, ионизация электро-

распылением при атмосферном давлении (70 эВ). 

Элементный анализ проведен в аналитической лабора-

тории Института органической химии НАН Украины 

методом экспресс-гравиметрии (С, Н), методом сожже-

ния по Шенигеру (S) и методом Дюма–Прегля (N). 

Температуры плавления определены на приборе 

Boetius. Для колоночной хроматографии (диаметр 

колонки 2 см, длина колонки 30 см) использован 

силикагель марки Merck 60 (70–230 мкм). Для тонко-

слойной хроматографии использованы пластины марки 

Macherey–Nagel, Polygram® Sil G/UV254. 

Все растворители предварительно высушены и 

перегнаны согласно стандартным методикам. Фторид 

тетраметиламмония предварительно высушен в вакууме 

(0.1 мм Hg) при нагревании (70 °С) в течение 3 сут. 

Тиоамиды 1a,c,7 1b,d13 описаны в литературе. (Три-

метилсилилметил)(хлорметил)сульфид 2 получен по 

опубликованному методу.14 

1-(Морфолин-4-ил)-2,2,3,3,4,4,5,5-октафторпентан-

1-тион (1e).15 Выход 83%, темно-красная маслянистая 

жидкость, т. кип. 135−138 °С (12 мм Hg). Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. (J, Гц): 3.68–4.06 (6H, м) и 4.27–4.45 (2H, м, 

4CH2); 6.23 (1H, т. т, 2JНF = 52.1, 3JНF = 5.7, HCF2). 

Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. (J, Гц): –98.0 ÷ –98.2 (2F, м, 

CF2); –122.4 ÷ –122.6 (2F, м, CF2); –130.3 ÷ –130.5 (2F, 

м, CF2); –138.3 (2F, д. м, 2JFH = 52.1, HCF2). Найдено, %: 

C 32.60; H 2.83; N 4.29; S 9.60. C9H9F8NOS. Вычислено, %: 

C 32.64; H 2.74; N 4.23; S 9.68.  

Получение производных 1,3-дитиоланов 4a–e (общая 

методика). К раствору 1.0 ммоль тиоамида 1a–e в 9 мл 

безводного ацетонитрила при перемешивании добав-

ляют 0.25 г (1.5 ммоль) сульфида 2 и 0.19 г (2.0 ммоль) 

фторида тетраметиламмония в атмосфере аргона. Реак-

ционную смесь кипятят в колбе с обратным холодиль-

Рисунок 1. Молекулярная структура соединения 4e в пред-

ставлении атомов эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью.  

Схема 2 
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ником в течение 7 ч, затем добавляют 0.25 г (1.5 ммоль) 

сульфида 2 и 0.19 г (2.0 ммоль) фторида тетраметил-

аммония и кипятят еще 7 ч. После охлаждения реак-

ционной смеси до комнатной температуры, осадок 

отфильтровывают, фильтрат упаривают при пони-

женном давлении. Остаток хроматографируют на 

силикагеле (элюент для очистки соединения 4b – 

гексан–дихлорметан, 9:1, для очистки остальных 

соединений − гексан–этилацетат, 19:1). 

4-[4-(Трифторметил)-1,3-дитиолан-4-ил]морфолин 

(4a). Выход 0.15 г (58%), бесцветные кристаллы, т. пл. 

60–61 °С. Rf 0.37 (гексан–этилацетат, 9:1). Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. (J, Гц): 2.80–2.93 (4H, м, CH2NCH2); 3.35 (1H, 

AB-система, JAB = 13.5) и 3.43 (1H, AB-система, 

JAB = 13.5, CH2); 3.63–3.78 (4H, м, CH2OCH2); 4.01 (1H, 

AB-система, JAB = 10.0) и 4.06 (1H, AB-система, 

JAB = 10.0, CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 36.1 

(CH2); 41.0 (CH2); 48.9 (CH2NCH2); 67.2 (CH2OCH2); 

91.8 (к, 2JCF = 24.8, CCF3); 126.1 (к, 1JCF = 288.4, CF3). 

Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: −67.9 (3F, с, CF3). Масс-спектр, 

m/z (Iотн, %): 260 [M+H]+ (100). Найдено, %: C 37.00; 

H 4.76; N 5.45; S 24.77. C8H12F3NOS2. Вычислено, %: 

C 37.05; H 4.66; N 5.40; S 24.73.  

1-[4-(1,1,2,2-Тетрафторэтил)-1,3-дитиолан-4-ил]-

пиперидин (4b). Выход 0.15 г (52%), бесцветные 

кристаллы, т. пл. 70–71 °С. Rf 0.26 (гексан–дихлор-

метан, 9:1). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.38–1.65 

(6H, м, (CH2)3); 2.62–2.82 (4H, м, CH2NCH2); 3.26 (1H, 

AB-система, JAB = 13.8) и 3.40 (1H, AB-система, 

JAB = 13.8, CH2); 3.88 (1H, AB-система, JAB = 10.2) и 

4.05 (1H, AB-система, JAB = 10.2, CH2); 6.16 (1H, т. м, 
2JHF = 53.1, HCF2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 24.4, 

26.5 ((CH2)3); 35.8 (CH2); 41.2–41.4 (м, CH2); 49.5 

(CH2NCH2); 94.8 (д. д, 2JCF = 23.4, 2JCF = 23.1, CCFAFB); 

109.9 (д. д. д. д, 1JCF = 249.3, 1JCF = 249.0, 2JCF = 26.1, 
2JCF = 25.7, HCFAFB); 117.3 (д. д. д. д, 1JCF = 255.3, 
1JCF = 255.0, 2JCF = 27.2, 2JCF = 27.0, CFAFB). Спектр 

ЯМР 19F, δ, м. д. (J, Гц): −98.5 (1F, д. м, 2JFF = 269.0) и 

−120.2 (1F, д. м, 2JFF = 269.0, CF2); −134.6 (1F, д. д. м, 

2JFF = 296.5, 2JFH = 53.1) и −141.1 (1F, д. д. м, 2JFF = 296.5, 
2JFH = 53.1, HCF2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 290 [M+H]+ 

(100). Найдено, %: C 41.47; H 5.30; N 4.80; S 22.21. 

C10H15F4NS2. Вычислено, %: C 41.51; H 5.23; N 4.84; 

S 22.16.  

4-[4-(Пентафторэтил)-1,3-дитиолан-4-ил]морфолин 

(4c). Выход 0.20 г (65%), бесцветные кристаллы, т. пл. 

120–121 °С. Rf 0.38 (гексан–этилацетат, 9:1). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.63–2.91 (4H, м, CH2NCH2); 

3.31 (1H, AB-система, JAB = 13.6) и 3.41 (1H, AB-система, 

JAB = 13.6, CH2); 3.60–3.79 (4H, м, CH2OCH2); 3.94 (1H, 

AB-система, JAB = 10.5) и 4.08 (1H, AB-система, 

JAB = 10.5, CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 36.2 

(CH2); 41.1–41.3 (м, CH2); 49.0 (2C, CH2NCH2); 66.7 

(2C, CH2OCH2); 94.9 (д. д, 2JCF = 24.6, 2JCF = 24.3, 

CCFAFB); 115.6 (д. д. к, 1JCF = 262.9, 1JCF = 262.6, 
2JCF = 34.9, CF3CFAFB); 119.4 (к. д. д, 1JCF = 288.5, 
2JCF = 36.5, 2JCF = 36.4, CF3CFAFB). Спектр ЯМР 19F, 

δ, м. д. (J, Гц): −79.8 (3F, с, CF3); −99.4 (1F, д, 
2JFF = 279.0) и −108.3 (1F, д, 2JFF = 279.0, CF2). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 310 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

C 34.98; H 3.97; N 4.55; S 20.70. C9H12F5NOS2. Вычис-

лено, %: C 34.95; H 3.91; N 4.53; S 20.73. 

4-[4-(Гептафторпропил)-1,3-дитиолан-4-ил]морфолин 

(4d). Выход 0.28 г (78%), бесцветные кристаллы, т. пл. 

121–122 °С. Rf 0.38 (гексан–этилацетат, 9:1). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.64–2.92 (4H, м, CH2NCH2); 

3.31–3.44 (2H, м, CH2); 3.61–3.80 (4H, м, CH2OCH2); 

3.92 (1H, AB-система, JAB = 10.4) и 4.05 (1H, AB-система, 

JAB = 10.4, CH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 35.9 

(CH2); 40.9–41.2 (м, CH2); 49.1 (CH2NCH2); 66.7 

(CH2OCH2); 95.9–96.5 (м, CCF2); 107.2–119.9 (м, 

CF3CF2CF2). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. (J, Гц): −82.1 (3F, 

д. д, 3JFF = 15.0, 3JFF = 14.8, CF3); −94.7 (1F, д. м, 
2JFF = 285.2) и −106.9 (1F, д. м, 2JFF = 285.2, CF2); −121.7 

(1F, д. д. д, 2JFF = 291.3, 3JFF = 16.3, 3JFF = 15.9) и −127.1 

(1F, д. д. д, 2JFF = 291.3, 3JFF = 17.3, 3JFF = 16.8, CCF2).
 

Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 360 [M+H]+ (100). Найдено, %: 

C 33.39; H 3.46; N 3.86; S 17.91. C10H12F7NOS2. 

Вычислено, %: C 33.43; H 3.37; N 3.90; S 17.85. 

4-[4-(1,1,2,2,3,3,4,4-Октафторбутил)-1,3-дитиолан-

4-ил]морфолин (4e). Выход 0.27 г (69%), бесцветные 

кристаллы, т. пл. 124–125 °С. Rf 0.38 (гексан–этил-

ацетат, 9:1). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.63–2.93 

(4H, м, CH2NCH2); 3.30–3.46 (2H, м, CH2); 3.60–3.81 

(4H, м, CH2OCH2); 3.92 (1H, AB-система, JAB = 10.7) и 

4.05 (1H, AB-система, JAB = 10.7, CH2); 6.05 (1H, т. м, 
2JHF = 52.4, HCF2). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 35.9 

(CH2); 40.9–41.2 (м, CH2); 49.1 (CH2NCH2); 66.7 

(CH2OCH2); 96.3–96.7 (м, CCF2); 108.0 (т. т, 
1JCF = 254.9, 2JCF = 30.6, HCF2); 108.2–120.0 (м, 

CF2CF2CF2). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д. (J, Гц): −93.4 (1F, 

д. м, 2JFF = 285.2) и −106.4 (1F, д. м, 2JFF = 285.2, CF2); 

−119.5 (1F, д. м, 2JFF = 298.6) и −124.5 (1F, д. м, 
2JFF = 298.6, CF2); −130.5 (1F, д. м, 2JFF = 289.8) и −131.6 

(1F, д. м, 2JFF = 289.8, CF2); −136.8 (1F, д. д. м, 

2JFF = 308.3, 2JFH = 52.4) и −139.3 (1F, д. д. м, 2JFF = 308.3, 
2JFH = 52.4, HCF2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 392 [M+H]+ 

(100). Найдено, %: C 33.79; H 3.41; N 3.61; S 16.34. 

C11H13F8NOS2. Вычислено, %: C 33.76; H 3.35; N 3.58; 

S 16.39. 

Рентгеноструктурное исследование монокристалла 

соединения 4e. Кристаллы соединения 4e (C11H13F8NOS2, 

M 391.34) триклинные, пространственная группа P1̄, 

а 6.0541(8), b 9.4832(11), c 13.7649(19) Å; α 105.657(3); 

β 93.354(3); γ 104.313(4)°; V 730.66(16) Å3; Z 2; 

dрасч 1.779; μ 0.455 мм–1; F(000) 396. Рентгенострук-

турное исследование монокристалла соединения 4e с 

линейными размерами 0.19 × 0.29 × 0.40 мм проведено 

при температуре 123 K на дифрактометре Bruker Smart 

Apex II (MoKα-излучение, графитовый монохроматор, 

θмакс 26.0°, сегмент сферы − 7 ≤ h ≤ 7, −11 ≤ k ≤ 11,  

−16 ≤ l ≤ 16). Всего было собрано 8577 отражений, из 

которых 2873 являются независимыми (R-фактор 

усреднения 0.0254). Структура расшифрована прямым 

методом и уточнена МНК в полноматричном анизо-

тропном приближении с использованием комплекса 

программ Bruker SHELXTL.16 Положения атомов 

водорода рассчитаны геометрически и уточнены по 
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модели ''наездник''. В уточнении использовано 2584 отра-

жения с I > 2σ(I) (208 уточняемых параметра, использо-

вана весовая схема ω = 1/[σ2(Fo2) + (0.0343P)2 + 0.3097P], 

где Р = (Fo2 + 2Fc2)/3. Окончательные значения факто-

ров расходимости R1(F) 0.0280, wR2(F
2) 0.0695 по отра-

жениям с I > 2σ(I), R1(F) 0.0324, wR2(F
2) 0.0724, 

GOF 1.079 по всем независимым отражениям. Остаточ-

ная электронная плотность из разностного ряда Фурье 

после последнего цикла уточнения 0.35 и −0.35 е/Å3. 

Полные кристаллографические данные депонированы в 

Кембриджском банке структурных данных (депонент 

CCDC 1887722).  
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