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Обобщены  данные  за  последние  15 лет  по  cинт eз y и  свойствамтиакраун -соедине -
ний  различною  строения , содержащие  от  двух  до  восьми  атомов  серы  в  макроцикле . 

Открытие  чрезвычайно  интересны  и  уникальных  комплексообказую - 
щих  свойств  краун -эфиров , их  азотистых  и  сернистых  аналогов  является  
одним  из  крупных  достижений  современной  органической  химии . 
Селективность  макроциклов  по  отношению  к  ионам  различных  металлов  
может  регулироваться  размером  цикла , типом , числом  и  положением  
гетероатомов  в  кольце , a также  наличием  функциональных  групп  в  кольце  и  
на  его  периферии . Из  многочисленных  методов , используемых  в  синтезе  
краун -эфиров  и  их  сернистых  аналогов  — тиакраунов , наиболее  результа - 
тивным  является  взаимодействие  дигалогенпроизводны  c гликолями  и  
дитиолами , c помощью  которого  можно  целенаправленно  воздействовать  на  
основные  факторы , определяющие  избирательность  действия  макроцикла  
На  основе  этой  реакции  разработаны  методы  получения  многочисленны  

серосодержащих  гетероциклигеских  соединений . 
Различные  классы  макрогетекоциклов  представляют  большой  интерес  

в  качестве  реагентов , позволяющих  экстрагировать  металлы  с  целью  
разделения  их  смесей  и  последующего  определения  индивидуальных  
элементов . Серосодержащие  макрогетероциклы  и  их  открытоцепные  
аналоги , называемые  пгдандами , занимают  важное  место  в  супрамолекуляр -
ной  химии , обладая  способностью  селективно  связывать  ионы  переходных  и  
тяжелых  металлов , например  Cu (II).  Использование  этих  типов  соединений  

создает  возможность  моделирования  биологических  систем  и  процессов , в  
которых  участвуют  сероорганические  соединения . Очень  перспективным  

оказалось  использование  макроциклов  как  активных  компонентов  мембран  
ионоселективных  электродов  и  молекулярных  рецепторов . 

B настоящем  обзоре  предпринята  попытка  систематизировать  достиже -
ния  последних  10-15 лет  в  химии  тиакраун -соединений , содержащих  в  
качестве  гетероатома  только  атомы  серы . B нем  не  затрагивается  обширный  

материал  па  получению  и  свойствам  макрогетероциклов , включающих  азот , 

кислород  и  другие  гетероатомы . 

1. ТИА KРАУН -СОЕДИНЕНИЯ  C ДВУМЯ  АТОМАМИ  СЕРЪ I 

Стратегия  темплатного  синтеза  тиакраун -соединений , иллюстрируемая  

приведенной  ниже  схемой , дает  хорошие  результаты  при  использовании  в  
качестве  катиона  металла  цезия  и  в  качестве  растворителя  ДМФА  [1]:  
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Роль  катиона  цезия  заключается  в  ускорении  циклизации  промежуточно  
образующихся  нуклеофильных  линейных  тиолатов  за  счет  создания  центра  
координации . Этому  способствуют  больпгий  ионный  радиус  данного  катиона  
по  сравнению  c ионами  других  щелочных  металлов , низкая  плотность  
поверхностного  заряда , высокая  поляризуемость , a также  слабая  сольватсру -
емость  в  ДМФА . Этот  подход  распространяется  на  получение  макроцикличе -
ских  соединений  c изобутенильной  группой  в  качестве  повторяющегося  звена  
цепи : 

n = 5 (60%о ), 10 (87%) , 12 (75%), 16 (60%о ) 

Этот  метод  c успехом  был  также  использован  для  получения  
циклгфановых  соединений  из  оксилидендибромида  [2]:  

СН 2Вг  

+ HS—R—SH * 

R = (СН 2)5, ( СНг )1о  

B присутствии  солей  цезия  из  1  , З -дямеркаптобензола  был  синтезирован  
2,4-бензо -l,5-дитиациклопентадец -2-ен  (I1I) c выходом  95% [3]:  

1гг  

Реакция  1 ,2-бис  (4-бромметилфенил ) бензола  c тиоацетауидгм  в  присут -
ствии  карбоната  цезия  приводит  к  циклофану  c одним  атомом  серы  в  цикле  
[4]:  

+ CH;CSNH2  

 

 

Аналогичный  метод  «сборки » 2-чл eнны x зам eщенны x тиакраун -соедине - 
ний  демонстрирует  методика  конструирования  1, 4-дитиановых  колец  
гомолитическим  циклоприсоединением  1, 2-этандитиола  к  алкинам  [5]:  
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1V 

R1 = H, R = СМе .,ОН , н -C6H1g, Me, СН 2ОН , СН 2С 1, СН 2ОАс ; 

R= R1  = Ме , С дН ,, СН 7С 1, СН 5ОАс  

Реакция  a,cz'-дитиацианато -о -ксилола  c  1, 3 -дибромлропаном  в  ТГФ  дает  
возможность  получить  тиакра yн  c двумя  атомами  серы  —  1 ,6-дитиа -3,4-бен -  
зоциклон oнан  (V)  [6]:  
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V 
Принципиально  новый  метод  получения  3,8-диб eнз o-l,6-дитиациклоде -

кана  (VI) заключается  в  реакции  o-а ,а ' -ксилилендибромида  c дитсолом  в  
присутствии  борной  кислоты  [7]:  

SH + Br * В (OH) 3 

 H 	Br 	 NaOMe 

VI 

Циклокондесация  бис  (галогенометил ) бензолов  VII и  VIII c бис  (меркал -
тометил )  бензолами  IX и  X в  условиях  высокого  разб aвления  в  спиртовом  
рас 'гворе  щелочи  в  присутствии  небольших  количеств  ХаВН 4 приводит  к  
б -т peт -бутил -2,11-дитиа  [3.31  меркаптоциклофанам  XI c выходами  40...76%  [8]:  

(-Bu 

R =  Н ,  Br 

VIII Х  

R = Н  (40%о ); Ме  (72%о ); 

ОМе  (76%о ); Br (60%)  

XI 

Макроциклическое  соединение  XII c двумя  атомами  серы  было  выделено  
из  смеси  тиакраунав  XII—XIV, полученных  в  результате  взаимодействия  
1 ,3-бис  (2-бромэтил ) адамантана  c тиоацетамидом  в  условиях  высокого  
разбавления  [9]:  

х Iп 	 xIV 
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2. ТИАКРАУН -СОЕДИНЕНИЯ  C ТРЕМЯ  АТОМАМИ  СЕРЫ  

Синтез  девятичленных  аиакраунов  до  последнего  времени  представлял  
собой  непростую  задачу  вследствие  значительных  трудностей  при  замыкании  
кольца . Предложенный  в  работе  [10 ] оригинальны  й  синтез  1 ,4,7-тритиацик -
лононана  позволял  получать  его  c выходом  всего  лишь  0,04 %; последующие  
работы  повысили  выход  сначала  до  4,4%  [11],  a затем  и  до  20%  [12].  
Описанные  методики  не  п oзволяют  получать  большие  количества  требуемых  
веществ , так  как  необходимо  отделение  1 ,4,7-тритиациклонояаяа  методом  
колоночной  хроматографии  от  его  высших  аналогов  и  полимеров . 
Циклизация  2-меркаптоэтилсульфида  в  присутствии  Мо  (СО ) з , приводит  к  
искомому  соединению  c высокими  выходами ; однако  этот  процесс  идет  в  
несколько  стадий  и  требует  большого  количества  операций  [13]. По  этой  
причине  более  привлекателен , на  наш  взгляд , одностадийный  синтез  
1 ,4,7-тритиациклононана  из  2-меркаптоэтилсульфида  и  1 ,2 -дихлорэтана , 
позволяющий  получить  его  c выходом  50% из  доступных  реагентов  и  без  
использования  колоночнгй  хроматографии  [14].  Впоследствии  этим  методом  
получены  9-,10-,11-, 1 2-,14-,16-,18- и  24-чл eнны e краун -эфиры  c высокими  
выходами  [15].  

Тиакраун -соединения  c тремя  атомами  серы , содержащие  функциональ -
ные  группы , были  получены  из  3,3'  -бис  (гидрокскметил )  -2,2'  -дибром -  1,1'  -  
нафтила  и  1,4, 7-тритиагептана  или  1,4, 8-тритиаоктана  c использованием  в  
качестве  темплатного  средства  карбоната  цезия  в  ДМФА . Хорошими  
уходящими  группами  в  этом  случае  является  хлор , бром , мезилат  и  другие , 
что  создает  широкие  возможности  для  синтеза  новы  соединений  [4].  B 
результате  этой  реакции  были  получены  тиакрауны  Хц , XVI c выходами  
40...76 %: 

XV 	 XVI 

Принципиально  новый  метод  синтеза  тиакраун -соединений  был  
разработан  в  1995 г .  [161.  B ходе  реакции , катализируемой  комплексами  
переходных  металлов , например  Re, происходит  стехиометрическое  
замещение  дитиолгв  или  дитиолатов  органическими  галогенидами . Впервые  
такой  каталитический  процесс  применил  Адамс  для  синтеза  полиэфиров  
XVII c использованием  в  качестве  реагентов  тиетанов  [17]:  

и  гНг ;- СНг  

1ll S—CHZ  
] 

Re-компл . 

100 °C, 72  ч  

n= 3 

Х VП  
B более  ранней  работе  [18 ] Адамс  показал , что  некоторые  нуклеофилы  

могут  раскрывать  тиетановые  кольца , при  этом  атом  серы  координируется  
как  мостик  между  двумя  атомами  металла  в  кластерном  комплексе . Им  же  
было  обнаружено , что  комплексы  Re3 (СО )1 о  (sCH2CH2CH2) (и -Нз )  [17],  
Аег (СО )9(8СН 2СН 2СНг )  [ 19], 0s4(СО )ii(SСН 2СН 2СН 2)(и -Н 4) [20] и  
W(СО )5(SСН 2СН 2( Н 2) [21 ] эффективно  катализируют  процесс  циклооли -
гомеризации  тиетана  в  политиамакроциклы  [22,  23].  Ан aлогичным  образом  
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c использованием  Re-к oмпл eк coв  были  получены  новые  полиселеномакро -
циклы : 3,3,7,7-тетраметил -l,5-диселенациклооктан ,  3,3,7,7,11,1 1 -гексаме -
тил -  1 ,5,9 -триселенациклододекан  и  3,3,7,7,11,11,15, 15 -окстаметил -
1,5,9, 13-тетраселенациклогексадекан  [24]. 

Реакцией  Re2(СО )9(NCMe) и  W(СО )5(NCMe) c 3- метилтиетаном  
(SСН 2СНМесН 2)  были  получены   новые  соединения  
Иег (СО )9(SСН 2СНМесН 2) и  W(СО )5(SСН 2СНМесНг ), которые  реагируют  
c 3-метилентиетаном  c образованием  3,7,11  -триметил -  1,5, 9 -тритиациклодо -  
декана  с  достаточно  высокими  выходами . Процесс  макроциклизации  
включает  индуцируемую  металлом  циклоолигомеризацию  c раскрытием  
кольца  трех  молекул  3-метилентиетана .  3,7,1 1 -Триметил -1 ,5,9 -тритиацик - 
лододекан  образуется  в  виде  двух  изомеров  — цис , транс , транс -3,7,11-три - 
метил -1,5,9-тритиациклододекана  и  цис , цис ,.цис -3,7,11-триметил -1,5,9-три - 
тиациклододекана  — вследствие  различной  ориентации  метильныхзамести - 
телей  в  кольце . B процессе  реакции  образуются  также  небольшие  количества  
высших  макроциклов  общей  формулы  (SСН 2СНМесН 2) п  (п >3). Сравнение  
двух  катализаторов  показало , что  рениевый  комплекс  проявляет  более  
высокую  активность  и  селективность  в  образовании  3,7,1 1 -триметил -1 ,5,9-
тритиациклододекана ,  чем  вольфрамовый  [25].  

В  связи  с  необходимостью  систематического  изучения  конформационных  
эффектов  в  тиакраун -соединения x возникла  потребность  в  разработке  
методов  получения  макроциклов , содержат  фрагмент  —SCH2S—. Хорошо  
известно  [26], что  наличие  таких  одноуглеродхьгх  мостиков  налагает  на  
систему  определенную  жесткость , приводящую  преимущественно  к  цис - 
конформации  атома  серы  по  отношению  к  уакроциклу . Однако , кроме  
простых  систем , таких , как  1,3 ,5-тритиан  и  1, 3-дитиан , не  было  прециринято  
никаких  серьезны  попыток  получения  тиакраунов , содержащих  фрагмент  
—sсн 2s—. 

Реакция  бис  (хлорметил ) сульфида  c а ,а *-цезийдитиолатами  приводит  к  
образов aнию  целого  ряда  новы  тиакраунов , имеющих  метиленовые  
«распорки » между  гетероатомами : 

DMF  

Cs CO 

п  
v 

«s s* 

*S  S '  

Y  
ХУШ 	Х IХ 	ХХ 	 ХХ I 

Физические  свойства  синтезированных  соединений  хорошо  отражают  
высокую  степень  «жесткости » молекул  при  наличии  ,фрагмента  —SCH2S—. 
Низкая  растворимость  1 ,3,5-тритиана  и  1,3-дитиана  в  хлороформе , 
хлористом  метилене , этаноле  предполагает  и  низкую  растворимость  
гомологичного  им  1, 4-дитиана  в  основных  органических  растворителях . По  
аналогии , соединения  Х IХ  и  XXI плохо  растворяются  в  органических  
растворителях ; более  того , краун -с oединение  Х IХ  разрушается  без  
пл aвления  при  150 'С . Системы  c более  крупными  кольцами  — XVIII и  
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ХХ  — растворимы  в  толуоле  и  хлористом  метилене , что  облегчает  их  
хроматографическую  очистку  [271.  

Координационная  химия  1 ,4,7-тритиациклононана  является  объектом  
серьезных  исследований , и  в  настоящее  время  известно  большое  количество  
комплексов  этого  тиакрауна  c переходными  металлами . Последние  
исследования  по  синтезу  различных  тиакраун -соединений  показали , что  c 
выходом  90%о  может  быть  синтезирован  2,5,8-тритиа [9]-о -бензофах  (XXII) 
[28-30 ]: 

нв  

+ 	s 

xS 

csZco;  

ХХц  

При  использовании  трициклоф aнов  различного  строения  были  получены  

тиакрауны  c тремя  атомами  серы  и  орто - XXII и  мета -замещением  XXIII 
бензольного  кольца  [31]:  

ххп  

Хотя  показано  [32],  что  обе  эти  молекулы  имеют  экзодентантную  

коиформацию , однако  орто - и  мета -замещенные  структуры  обладают  

различными  координирующими  способностями . Этими  же  авторами  c 

выходами  80 и  90% соответственно  были  получены  2,6,  1 О -тритиа  [11  ]-о -

циклофан  (XXIV) и  2,6,10-тритиа  [11 ]-м -циклофан  (ХХ V) [28, 30, 33,  34]:  

C*J 
xXгv 
	 xxv 

Распространение  известной  реакции  олефинов  c элементной  серой  на  
норборнены  и  норборнодиены  привело  к  получению  3,4,5-тритианов  ХХ VI и  
XXVII  [35]:  

Сн 3  

нииц  
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С 1 Cl  

SH 
* 	С s,СО 3  

+ 
DMF 

' SH 

B более  поздней  работе  [33 ]  описан o взаимодействие  c серой  
различных  норбгрненов  и  норборнадиенов , результатом  которого  было  
образование  полициклических  соединений , содержащих  три  и  более  
атомов  серы  в  одном  цикле . 

Реакция  дитиола  c В (ОН )3 и  основанием  в  метиловом  спирт e c 
последующим  добавлением  дибромидов  o-, м - и  п -ксилилена  приводит  
селективно  к  образованию  соответствующего  орто - XXVIII, мета - ХХ 1Х  
или  пара -циклофана  ХХХ  c хорошими  выходами  (70...86%) [7]:  

-i►  XXVIH—XXX (20...30% ) L  в (0R) 3/ NaOR, А 1(OR) 
* 
* ХХц Iп  -ХХХ  (50... в 5%) 2_ в ( он )î/NaoR 

ххиш 	 Х XIХ 
	 ш  

Тиакрауны  c различным  размером  кольца  и  числом  атомов  серы  в  
макроцикле  выделены  в  качестве  побочных  продуктов  при  получении  
полиф eниленсульфида  из  дигалогенбензолов  и  сульфида  натрия  [37].  При  
использовании  в  поликонденсации  1  ,3 -дигалогенбензолов  удалось  выделить  
циклический  тример  XXXI: 

XXXI 

B результате  взаимодействия  бис  (2-хлорциклогексил )  сульфида  c 
1, 2-этаядитиолом  получен  2,3,8, 9-дициклогексано -  1,4, 7 -тритиациклононан  
(XXXII)  [38]:  

XXXII 

Взаимодействием  2-меркаптоэтилсульфида  c  9,1 0 -бис  (хлорметил ) антра - 
ценом  c выходом  54%  получен  2,5, 8-т pити a [9 ] (9,10) антраценофан  
(XXXIII), существующий  в  двух  т aутомерных  формах  [39]:  

   

   

XXXIII 
1593 



При  использовании  тиакраун -соединений  в  качестве  комплексообразую -
щих  агентов  возникает  уникальная  возможность  функционализации  
мак pоциклов . Так , введение  алкилиденовой  или  кетогруппы  открывает  путь  
к  гидроксилзамещенным  производным  тиакраунов  [40 ]: 

S 	 (-s 
) Х --- 

L8 

он  

Этим  методом  c выходом  8% был  получен  2- (4-карбоксифенокси ) -  1,4,7-
тритиациклононан  (XXXIV) , впоследствии  нашедший  применение  в  
радиодиагностике  [41]:  

СН *С N 
Мо (СО ) ь  ° * м o( сО )3(сн ;с N)3  

( СНз )4Ns'  s'  sN( сН 3) 4 

 

вг y'` О  
Br 

  

Реакцией  2-меркаптоэтилсульфида  c  1, 3-дихлорпропаном  был  получен  
1,4,7-т pити eт aн -9-ол  (XXXV) c выходом  41% [42]:  

он  

* 

8 

S* 

Введение  карбонильной  группы  создает  возможности  для  функционали - 
зации  тиакраун -соединений  посредством  реакций  Виттсга , Гриньяра  или  
альдольной  конденсации . Использование  алканоновых  фрагментов  для  
изменения  молекулярной  периферии  макроциклов  проводили  при  помощи  
1 ,3-дихлоро -2-пропанона ,  1 ,4-дихлоро -2-бутанона  и  1,5-дирлоро -3-пентано -
на . Существенным  недостатком  этого  метода  является  необходимость  
использования  определенного  дитиола  на  конечной  стадии  замыкания  
кольца . Альтернативный  метод  введения  2-пропанового  фрагмента  в  
тиакраун -соединения  заключается  в  использовании  1, 3 -димеркаптоацетона  
как  синтона  [43 ]: 

o* 
Cs,CO;  
-►  

DMF 

Эти  же  авторы  [40 ] сообщили  o новом  синтезе  циклических  тиакраунов  
XXXVI—XXXVIII, в  которые  включены  различные  алеаноновые  фрагменты : 
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о  
с 1 Д ».с 1 

о  

С 1' v v 
C1 

 	S 

✓S 

ХХХ Vц  

г Sн  
S 

*SH 

ХХХцш  

Интересный  класс  тиакраунов  c тремя  атомами  се pы  —  2,5,8,10,1 2-лента -
тиабицикло  [7.3.0 ]додека -1(9) - ен -1 l-ти oн  (ХХХ IХ ) — был  получен  реакцией  
динатрий -1,3-дитиол -2-тион -4,5-цитиолата  и  бис (2-бромэтил ) сульфида  [44]:  

B качестве  растворителей  при  этом  были  использованы  как  полярные  —
ацетонитрил  и  м eт aнол , так  и  неполярные  соединения  — толуол  и  бензол  [45,46].  

3. ТИАКРАУН -СОЕДИНЕНИЯ  C ЧЕТЫРЬМЯ  И  ПЯТЬЮ  АТОМАМИ  
СЕРЫ  

Классический  метод  синтеза  макроциклических  сульфидов  c четырьмя  
атомами  серы  был  впервые  описан  в  1967 г . [47]. Образование  1,4,8,1 1 -тетра -
тиа iщклотетрадекана  (XL) c общим  выходом  60% протекало  в  три  стадии  c 
использованием  карбоната  цезия  в  качестве  темплатного  средства : 

* 

/S S* 

HS Sx + 2 C1 	Он  
NaOEt

EtOx 

* S 	 * 

*  
 + 2  H2N 	NH 	

• конп ,. НС 1 

2 2. КОН /Н 20 
*ОН  HO 	 3. НС 1/Н 2О  

п * 

+ вг вг  С CO .. 
su  us 	

DMF 

 

XL  

/S S

1  
\/ SH HS 

1595 



XLV 
75% 

XLI 
Si(СН З );  

—* 
1. BuLi, THF, -20 °C 

2. (СН ,);sict r  

1. BuLi, THF, -60 ° С  
2. R1CH0 
	 r 

Темплатньп -т  метод  был  использован  для  синтеза  тиакра yн oв , содер - 
жащих  тиоацетальные  связи  [48],  что  открывает  широкие  возможности  
функционализатщи  описываемых  соединений  [49 ]: 

SH C Cs2 L*, rnг2 	s C( ++ сн 7вг 7  	* Gsв r 

sн 	 55 °С , DNiF 	s 

По  предложенной  авторами  [49 ] схеме  получены  соединения  XLI—XLV: 

s s 	
*1s 

Сss> 	*  S` 
	i 

XLI 	 XLII 

ss <s*s> 
XLц I 

75% 	 67% 	 68% 

* 

/s  

XLIV 
54% 

С  целью  функционализации  тиакраунов  соединение  XLI было  
подвергнуто  силилированию  и  обработке  BuLi c последующим  добавлением  
альдегида , что  привело  к  образованию  соединений  XLVIIа —д : 

л  A 	 ,R2 

s v 

 

:>  > 
s* 

XLVIIв  13%о 	 XLVIIr—e 

a R1  =С б Н 5  (53%); б  R1  = ти eнил  (50%о ); г  R'-  = С 6н 5; R3  = H (75%о ) ; 

д  I2?  = R3  = CII, (23%о ); e R2  = 4-сН 3С3-Cб lig; R' = Н  (34%о )  
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LII  

* 

LvI 

*\s s .•-  *J 

XLIX 	 L 

Работа  [50 ] посвящена  получению  всех  11 из  возможных  производных  
1 4-членньгх  макроциклических  тетратиоэфиров  1,4,8,11  -тетратиациклотет - 
радекана , в  которых  одна  или  обе  этиленовые  связи  замещены  
1 ,2-фениленом  и /или  цис - или  транс - l,2-циклогексиленом . Описаны  и  
охарактеризованы  все  возможные  комбинации  заместителей , которые  могут  
способствовать  п pеим yщественному  существованию  макроциклов  в  эндо -
конформации  XLVIII—LIX. 

* * 
s s*

/ 

 / s s* 

	

s s* 

\П^

;s s* 

* 	/ 	\ * 	* *\**\✓ V 	 / V \С 	 * s 

Y  

* 	s s 	s s 

Lцвп 	 LVIX 

Представленная  на  следующей  странице  схема  иллюст pиру eт  общую  
стратегию  синтеза . 

Классическая  конденсация  Вильямсона  бис (натрийтиолатов ) c 3-xлор - 
пропанолом  приводит  к  бис (3-гидроксипропил ) сульфидам , которые , в  свою  
очередь , под  действием  хлористого  тионила  превращаются  в  бис (хлорпро -
пил ) сульфиды  c практически  количественными  выходами . 

y-Хлорсульфиды  в  отличие  от  8-хлорсульфидов  не  обладают  высокой  
токсичностью  и  значительно  менее  реакционноспособны . Эта  их  особенность  
позволяет  получать  в  условиях  темплатного  синтеза  вз aим oд eйствием  
1 ,2-дитиолов  и  бис (3-хлорпропил ) сульфпдов  в  большом  объеме  ДМФА  
макроциклы  наименьшего  размера , легко  отделяемые  хроматографически  от  
вы  сокомолекулярных  соединений  [51].  

XLVHI 
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sH 	* asH 

зН  , v sH 

S*/OH 

s0C12  

С
—*.

. 

А  

NaOEt 
А , в , C --►  

EtOH 

в  
s-  Na+  

V 	С 1 - -ОН  

s-  Na+  

С  

-sк s-  
— 

s*1 

s—R s s—R—s 

Hs^SHXLIX, L, LI 

S*/C1 * A* LII, I iП ,  LIV 

	  LV, LVI, LVII 

sC1 	 LVIп ,  LD( 

Другим  удобным  методом  синтеза  макроциклов  является  превращение  
тиетанов  в  присутствии  рениевых  катализаторов  [16]:  

4 н 2j jн ' 
s—cu2  

Re 
—а►  

LX 

B качестве  кат aлизатора  использовался  трирениевый  кластер  
Res (СО ) ю  (8СН 2СН 2СН 2) (и -Нз ) , способствующий  циклоолигомексзации  
тиетана  в  политиамакроцикл . B результате  реакции  Re2(СО )9(NСМе ) c 
3,3-диметилтиетаном  (SСН 2СМе 2СН 2) получен  комплекс  

Re2(СО )9(СН 2СМе 2СН 2), который , как  было  обнаружено  [52], реагирует , в  
свою  очередь , c 3,3-диметилтиетаном  c образованием  3,3,7,7,11,1 1 -тритна -
гексаметил -1 ,5,9-тритиациклододекаяа ,  3,3,7,7,11,11,15, 15-октаметил -
1,5,9,13-тетратиациклогексадекана  и  3,3,7,7,11,11,15,15,19,19-декаметил -
1,5,9,13,17-пентатиациклоэйкозана . 

ПринтТтлттиально  новый  способ  получения  макроциклов  предложен  в  
1996 г .  [53].  18-, 20- и  22-Членные  гетероароматические  макроциклы  были  
получены  в  одну  стадию  четырехцентровой  sRN1 реакцией  между  
1-иодо -4-бромнафталином  и  бидентатными  сульфанионами  -sRS- : 

R = (СН ?)3,  (СН 2)g,  (CH2)20(СН 2)2,  (CH2)2s(СН 2),  
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Реакцией  n-а ,а '-ксилилендибромида  c  3, 6 -дитиа -  1 ,8 -оксандитиолом  c 
выходом  69% синтезирован  ранее  не  известный  S4-циклофан  LXI, строение  
которого  установлено  сравнением  co спектральными  данными  образца , 
полученного  темплатным  синтезом  [7]:  

(sn 	в (ОН ) з 

  NaOMe 
/s МеОН  /s  

+ 
\S 	 Cs2C0;  * 

вн  DMF 	
S*/ ` * 	 s 

LXI 

Отметим , что  в  большинстве  случаев  использов aние  темплатного  метода  
для  синтеза  серосодержащих  макрог eтероциклов  не  дает  такого  большого  
эффекта , как  в  случае  кислород - и  азотсодержащих  соединений  [44,  45].  

C выходом  84%  был  получен  тетратиа -l2-краун -4 [56] путем  
прибавления  раствора  З ,  6-дитиаоктано -  1, 8 -дитиола  и  1, 2-дибромэтана  в  
атмосфере  азота  к  суспензии  карбоната  цезия  в  ДМФА . 

Реакция  3,5-дити a-1,7-г eпт aндити oл a c различными  а , го -дигалогенпро - 
изводными , катализируемая  цезиевыми  солями , приводит  к  соответствую -
пхим  циклическим  тиоэфир aм  LXII—LXV c выходами  50...70% [57]:  

О  

С  * 

s\ 	S S\ /s  

/ 	,  s*  

LXII 	 LX1П 	 LXiV 	 LXV 

Алкилирование  комплекса  [Fe(СО ) (РМез ) c 1,2-дитиобензолом  действи -
ем  1,2-ди -бромэтана  в  ДМФА  приводит  к  смеси  тиакраун -соединений  
различного  строения , из  которых  было  выделено  соединение  LXVI_  [58]:  

LXVI 

При  изучении  реакции  поликонденсации  1,4-дихлорбензола  c сульфидом  
натрия  из  ре aкционной  смеси  методом  дробной  экстракции  и  кристаллиза -
ции  были  выделены  индивидуальные  макроциклические  фениленсульфиды  
LXVII и  LXVIII следующего  строения  [37]:  
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SC12  —*.. 

С 1СН 2С\ 
+ 	 * 

I  
С 1СН ;СН  

LXVH 

При  исследовании  вз aимодействия  галогенидов  серы  c различными  
непредельньгми  соединениями  обнаружено , что  присоединение  дихлорида  
серы  к  эндо -2-вияиттиорборнену  приводит  к  смеси  соединений , одним  из  
которых  является  циклоолигоаддукт  — тиакраун  LXIX  [59]:  

LXIX 

+ 

При  использовании  1  , З -днхлоро -2-пропанона ,  1 ,4-дихлоро --2-бутанона , 
1 ,5-дихлоро -З -пентанона  был  получен  целый  ряд  фуикционализированных  
сульфидов  LXX  [40]:  

*вН  

S 	+ 

*SH 

     

С s2СО 3  
—* *J 	 X 

*S 	 

LXX 

По  той  же  схеме  синтезированы  тиакрауны  LXXI—LXXV следующего  
строения : 
1600 



s 	s 

* 

о 	О 	о  

( 	г 	г  
s 	s—\  ,s s. ,s з  

s 

LXXI 
	

LХХц 	 LXXIII 	LXXIV 	LXXV 

Большой  интерес  представляют  водорастворимые  производные  14-член -
ных  макроциклических  тиакраунов , например  1,4,8,11  -тетратиациклотетра -
декана .  Ранее  было  показано  [60], что  из  всех  акваметаллических  ионов  
только  Си  (II) , Рд  (II) , Ag (I) и  Hg (II) имеют  сродство  к  циклическим  
тетратиакраун -соединениям  в  водных  растворах . Поэтому  синтез  1, 4, 8,11- 
тетратиациклотетрадеканола  и  -диола  представляет  собой  возможность  
расширить  границы  применения  тиакраун -соединений  как  экстрагирующих  
средств . Искомые  вещества  были  получены  замещением  полипропиленовых  
связей  при  j3-углеродном  атоме  в  1,4,8,11  -тетратиациклотетрадекане  
([14 ]ан S4) на  гидроксигр yпп y c образованием  [14 ]ан s4-ола  (LXXVI) и  
[14  jан s4-диола  (LXXVII) соответственно  [61]: 

R1 =R2 = R3 =R4 = Н  
R1 = = R3  =  Н ;  R4  =  ОН  

R3  =  Н ;  R2  =  R4  =  ОН  

R4  =  Н ;  R2  = R3  =  ОН  

[14]aн s4  
[14]анв 4ол  

иис -[14]aн s4  диол  

транс -[14]aн s4-диол  

LXXVI, LXXVH 

  

Введение  функциональных  групп  в  процессе  синтеза  тиакраунов  c 
четырьмя  атомами  серы  открывает  путь  к  получению  новых  макроциклов  
LXXVIII  [1]:  

Cl  

CsZCO3  

Cl  

 

Таким  же  образом  синтезировано  соединение  LXXIX: 

*s s* 

s 	s 
\—/ 

70% 

LXXIX 
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Гидроборирование  3-метилен -  1,5,8, 12 -тетратиациклотетрадекана , по -
следующее  окисление  пероксидом  водорода  и  ацетилирование  приводят  к  
получению  макроцикла  c гидроксигруппой  в  боковой  цепи  LХХХ  и  LXXXI: 

r—sC—*s 	вн  Ro 	s 	5  

`s ** —= * Cs s 
 

LXXX R = H; LXXXI R = COMe 

Свойства  первого  из  полученных  спиртов  необычны : он  умеренно  
растворим  в  воде , в  то  время  как  его  незамещенные  аналоги  вообще  не  
ра cтворяются ; это  же  свойство  относится  и  к  его  соли  с  Cu  (ц ) Если  же  
вкратце  суммировать  исследования  [1 ] и  [61],  можно  отметить , что  
умеренная  растворимость  з  воде  является  общим  свойством  гидроксизаме -
шенных  тиакраун -эфиров . Это , в  свою  очередь , повышает  их  практическую  
значимость  для  экстракцис  ионов  тяжелых  металлов  из  водных  растворов . 

Новый  тип  ти aкраун -соединений  co сложноэфирной  группой  в  боковой  
цепи  был  получен  при  обработке  1,4,8,11  -тетратиациклотетрадекан -6-ола  
гидридом  натрия  в  ДМФА  и  последующим  добавлением  антрацен -9-карбо - 
нипкпорида .  С  выходом  44% получен  1,4,8,11  -тетратиациклотетрадецил -6-
овый  эфир  антрацен -9-карбоновгй  кислоты  (LXXXII)  [62]:  

Недавно  был  предложен  [63 ] новый  подход  к  конструированию  
тиакраунов , основанный  на  простой  одностадийной  «сборке » таких  
соединений  из  дитиолов  и  алкинов  через  гомолитическое  циклоприсоедине -
ние  [64].  Обнаружено , что  гетероциклизация  алкинов  c 1,2- , 1,3-  и  другими  
а , а *-дитиалами  в  присутствии  свободнорадикальных  инициаторов  дает  6,7-
[651,  8- [66 ] и  9-членные  [67 ]  1 ,4-дитиацнклапы : 

R Г вн 	* 

Х  
+ 

{С
-_ * 

CsH 	R1 	
s 

LXXXП I 

Этот  подход  был  успешно  распространен  на  процесс  «сборки » 
тиакраунов , различающихся  по  величине  кольца , количеству  и  типу  
гетероатомов  (сера , кислород , азот ) и  по  их  взаимному  расположению . Были  
получены  [68 ]  12-членные  тиакраун -эфиры , согласно  вышеприведенной  
схеме , по  которой  образовывались  14- [69], 16 - [66]  и  18-членные  [67 ] 
макросоединения  как  продукты  2+2 гомолитического  циклоприсоединения  
LXXXIV: 
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sCOPh 

С s2СО 3  
---►  

МеОн  

sCOPh 

DMF 
BrCн 2Cн 2s( Cн 2)3sCH2cн 2в r 

** 
S 	S 

* 

LXXXIX 100% 

R

*

R1  

SH RC=CR1  Hs* 	(.—s 	s-»

Х 	+ 	Х 	
\ 	 JХ  

	

*- sH RC=CR1  xs-J 	 -S 	s-/ 

> С  
(R1)R 	R(R1). 

LXXXIV 

Х  = (Сн 2)л ,  (Сн 2)т  Q(СН 2) л -m 

Q = s, О , NH 

Механизм  свободно -радикального  присоединения  тиолов  к  aлкинам  
подробно  обсужден  в  литературе  [703.  

Тиакраун -соединения , имеющие  циклопентатриеновые  фрагменты , 
впервые  получены  из  дитиоци aната , восстановленного  до  дитиолата , 
который  реагиру eт  c цис -1,2-дихпор g1иленом  и  1, 2-дибромэтаном , образуя  
2,5,12,15-тетратиатрицикло  [14.4.1.1 	]доко * t 3,6,8,10,13,16,18,20- октаен  
(LXXXV) и  2,5,12,15-тетратиацикло [14.1.1 	]докоса -6,8,10,16,18,20- гек - 
саен  (LXXXVI) c выходами  13 и  7%  соответственно  [71 ]: 

СС -С ' н ' н  
---.- 

вг **Снгвх  

Обработкой  дитиолат -дианиона  LXXXVIII  1 ,2-дибромо -3 ,7-дитианоном  
получен 	8Н -5,6,9,10,12,13- гексагидро -1,3-дитиоло [4,5-е )[1,4,7,10]тетра - 

LXXXVII 

(Et0) 3Р  
1 * 

* 

V 	 V 
XC 33% 
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sNa 

T HF 
—* 

С 2Н 50Н  
sNa 

* 

* Fе1  

«J*—S Cl  

+ Fe 

тиациклотридецен -2-тион  (LXXXIX), который  может  быть  превращен  в  
производное  тетратиафульвалена  — бис (8 Н -5,6,9,10,12,13- гексагидро - 1,3- 
дитиоло  [4,5-e ] [1,4,7,10 ] тетратиациклотридецен -2-илиден  (ХС ) [72 J. 

Аналогичным  образом  был  получен  тион  ХС I, внутримолекулярное  
расщепление  которого  приводит  к  соединению  XCII  [73]:  

Г (сн 2)6
-1 	 --( сн , б—\ 

s 	s_ ,s  

s
*-(Сн * * 

Х CI 	 XCII 

Комплексы  переходных  металлов  c тиоэфириьами  лигандами  представля -
ют  большой  интерес  c точки  зрения  координационной  химии . Особое  
внимание  в  координационной  и  металлоорганической  химии  уделяется  
комплексам  металлов  c макроциклическими  политиоэфирами , в  которых  
дополнительный  переходный  металл  включается  в  основную  цепь  [74,  751.  
Такие  метаплоорганические  лиганды  — хороший  исходный  материалдля  
получения  гетеробиметаллических  комплексов , обладающих  различной  
каталитической  активностью  и  уникальной  реакционной  способностью . 
Тиамакроциклы , конденсированные  c двумя  фекргценами , представляют  
несомненный  интерес  в  исследовании  взаимодействий  металл -металл  Один  
из  таких  макроцсклов  получен  добавлением  растворов  ферроцен -1,1'-ди - 
тиолата  натрия  и  1,1' -бис  (3-хлорпропилтио ) ферроцена  в  ТГФ  c одинаковой  
скоростью  к  большому  количеству  кипящего  этанола . После  обработки  
ре aкционной  смеси  был  выделен  1,5, 16,20-тетратиа  [5.5 ]ферроценофан  
(XCIII) с  ВЫХОДОМ  40% [76 ]:  

ХСП I 

4. ТИАКРАУН -СОЕДИ HЕНИЯ  C ТПтстью  И  БОЛЕЕ  АТОМАМИ  
СЕРЫ  

Методы  синтеза  18- и  24-чл eнны x тиакраунов , содержащих  6 атомов  
серы , сходны  c описанными  ранее  для  получения  этик  соединений , 
содержат  2, 3 и  4 атома  серы . Особо  следует  отметить  способ , 
предложенный  в  1988 г . в  работе  [77],  из  данных  который  следует , что  
обработка  цис - [Fe (СО ) г  (s2сбН 4)  2]  ] (XCIV) дибромэтилсульфидом  в  ТГФ  
ведет  к  [Fe(СО )(dpttd)] (XCV), где  dpttd = 2,3,11,12-дибензо -1,4,7,10,13- 
пентатиатридекан (2-). дальнейшее  алкилирование  s  (С 2Н 4Вг )2 приводит  
после  гидролиза  к  дибензо - 18-краун -8б  (XCVI) c выходом  68%:  
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XCV 

Н
с
:- а р ctа (н 2) 

2-  

s( Г2Н 4В i)Z  

XCIV 

xCV + s( с ,н 4вг )г --►  [Fe Хс Iц ]вг 2  

XCVI 

Алкилирпвание  [Fe(СО )2дннд ] [dttd2-  =  2,3,8 ,9-дибензо --  1,4,7, 10-тетра -
тиадекан (2-)]  действием  S(СгНцВг )2 при  кипячении  приводит  к  образова -
нию  дибензо -15-краун -S5 (XCVII) c выходом  20%: 

Тиакраун -соединения , имеющие  тиоацетальттъте  связи , представляют  
большой  практический  интерес . Всесторонне  изучен  только  «мини »-цикл - 
1,3,5-тритиан  [78]. 1, З , б ,9,11,14-Г 'ексатиациклогексадекан  и  1,3,5,7,9,11- 
гексатиациклодекан  — характерные  примеры  макроциклов  [79]. B 
литературе  [80 ] описан  синтез  1 ,3,5-тритиациклогелтана  и  его  аналогов  c 
использованием  тиолатов  цезия , когда  тиоацетальная  группа  преобразуется  в  
составную  часть  цепи . Наличие  тиоацетальной  группты  открывает  путь  к  
дальнейшей  функционализации  цикла  c использованием  химии  карбанионов  
[81,  82].  

При  кипячении  2,2'- тиодиэтантиола  и  бензальдегида  в  бензоле  c TsOH 
были  получены  полимер  C, мономер  XCVIII и  димер  XCIX c выходами  8 1, 9 
и  10% со oтв eт cтвенно . 

Существенно  повысить  выход  продуктов  реакции  —  18-пленных  
тиакраунов  — можно , проводя  постадийный  синтез , включающий  в  качестве  
интермедиатов  соединения , содержащие  пидроксильную  группу  и  хлор . B 
результате  этого  процесса  были  получены  тиациклофаны  —  2,5,8,17,20,23-
гексатиа  [9.9 ]-м -циклофан  и  2,5,8, 17,20,23 -гексатиа  [9.9 ]- о -циклофан  c 
выходами  81 и  92% соответственно  [83].  

1605 



(5Н  
* + PhCHO 

Н  

ХС Vш  

— Н 20 
S* ®H 

ph*s 	5 Ph 

*SJ 

Х CIX 

 [-CHS(CH2)2S(CHг )2S- ]

C  

Интересным  классом  соединений , близких  по  структуре  к  тиакраунам , 
являются  тиакаликсарены . Первый  тиакаликс  [4 ]арен  (CI) был  выделен  в  
небольших  количествах  из  продуктов  реакции  тиофена  c дихлоридом  серы  
[84]:  

CI 

Процесс  казработки  надежного  м eтода  синтеза  1 8 -членных  тиакраунов  c 
хорошими  вы xод aми  прошел  несколько  эт aпов . B 1934 г . пол yчили  
18-членное  тиакраун -соединение  c выходом  2% [85]. B 1974 г . выход  
увеличили  до  33%, но  этот  способ  требовал  применения  иприта  [86]. C т eх  
пор , к aк  в  синтезе  тиакраунов  ст aли  применять  цезиевые  соли  в  реакции  
циклизации , м eтоды , предложенные  в  работе  [87], совершили  переворот  в  
стратегии  пол yчения  18-членны x ти aкра yн -эфиров . 

Медленное  п pибавление  раствгра .3-тиапентан -1,5-дитиола  и  1,11-ди -
хлор -3,6,9-тритиаундекана  к  суспензии  карбоната  цезия  в  ДМФА  дает  
тиакраун  CII c выходом  80%; аналогично  c хоропшм  выходом  был  получен  
и  тиакраун  CIII [88]: 

1856 

о J
* TMEDA-тетраметилэтилендиамнн . 

CII 
2.456 
Сш  
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cv 

cv1 

Как  уже  отмечалось  [57],  при  использовании  ти eтанов  в  качестве  
реагентов  c применением  металлокомплексных  катализаторов  можно  
получать  тиакраун -соединения  различного  строения , в  том  числе  и  типа  CIV: 

	

* 	 S 

Н ,С —СН 2  
*s  s 	s 

\ * 

	

n i i * з 	 + С  *+ s 	s* 
S—СН г 	/ 	з 	 S 	S 

	

n=3 	 ц -4 	 n =6 

CIV  

B результате  поликонденсации  1,4-дихлорбензола  c сульфидом  натрия  и  
последующей  дробной  экст pакции  и  кристаллизации  были  выделены  
индивидуальные  макроциклическсе  фенитгсульфиды  CV-CVII  [37]:  

CVП  

Преобладаюп  им  соединением  в  макроциклической  фракции  является  
гексамерный  цикл . 

Как  уже  отмечалось  выше , реакция  дитиола  c различны  и  дигалоидпро -
изводными  в  присутствии  карбоната  цезия  ( в  некоторых  случаях  карбоната  
натрия ) вызывает  образование , главным  образом , 1+1 циклических  
полиэфиров  CVIII [47,  87].  S присутствии  же  . (i-Рг ®) зВ / (i-РтО ) зА l в  
некоторых  случаях  обр aзуются  продукты  [2+2 ]-циклизации  CIX. Преиму -
ществом  этик  методов  помимо  высоких  выходов  является  возможность  их  
применения  для  получения  сложных  молекул , имеющих  карбонильные  
группы  или  двойные  связи  [7]:  
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2 + 2  

B(PrO-i  ) 3/А 1 (Рг  0-i ); 

Cl  Cl  

S 

/SH Bг\ 	1+1   

А 	+ 	В  Cs2CO3/DМ F 

*SH Вг/ 

Сиш  

СЕ ( 

Область  применения  модели  [2+2] достаточно  узка  и  ограничена  
использованием  молекул , содержащих  два  или  три  углеродны x атома . Так , 
реакция  3-тиапентан -1,5-диола  c  1 ,3-дихлорацетоном  или  1 ,3-дибромпропа - 
ном  под  действием  смеси  (i-РгО ) зВ —(i-РтО ) зА 1, 5 : 1, приводит  к  
образованию  1,4,7,11,14,17- гек caтиа -3,13-диоксооктадиена  и  1,4,7,11,14,17- 
гексатиаоктадиена  соответственно . Продукты  [1+1 ]-циклизации  СХ  были  
обнаружены  в  количестве  менее  5%: 

Х  n 
*SH 

S 	+ 

*SH 

Cl  

 

/S S\  

Sf  
\ 

THF/MeOH/NaOMe 

В (РгО -i) ;/А 1(Pr0-i) ;  

Cl  

Х  =0,  Н 2  

 

При  проведении  реакции  бис  (хлорциклогексил ) сульфида  c  1 ,2-димер -
каптобензолом  был  выделен  2,3,8,9,11,12,17, 18 -тетрациклогексано -
5,6,14, 15-дибензо -1 ,4,7, 10,13, 16-гексатиациклооктадекан  (СХ I) c выходом  
19% [38 ]:  

CXI 

Для  получения  полисульфоксидов  из  макроциклических  тиакраунов  
предложено  использовать  стандартный  метод  окисления  сернистых  
соединений  30%  пероксидом  водорода  в  уксусной  кислоте  [89]. 
Альтернативный  метод  синтеза  макроциклических  ти aкра yн -соединений  c 
боковыми  функциональными  группами  можно  проиллюстрировать  следую -
щей  схемой : 	 . 
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MeS 

m  
s 	s 	s  

s 
s 	s 
Ме 	Ме  

m  S 	S 	S 

— 

MeS 

MeS 

o 

Новые  
СХП  и  

О  

* 
MeS 

CXII 

макроциклические  политиаэфиры  c боковыми  алкилтиогруппами  
CXIII были  получены  через  тиетаны  CXV и  CXVI исходя  из  

О  

♦ 
SМе  MeS 

-.*— 

SМе  MeS 

О  

Ph* 
Ph 

Ph*S  
PhCH2Br–С б Нб  ЕнОН  

Ph*S  

Ph'*S 

Ph*S 

rS ,  

Ph 
Ph О  

Рн *** 

Ph 

Ph 

* 

S 	* Ph 

Ph 

Ph 

CXIV —►  

MeI–С бН б ЕнОН  



2,6-дитиаспиро [3.3]гептана  (CXIV), который  легко  образуется  [89] в  
реакции  1 ,3-дибром -2,2-бисбромметилпропана  c сульфидом  натрия . 

Макроциклический  политиаэфир  CXII1 был  также  получен  исходя  из  
спирогептана  CXIV и  бензилбромида . 

Смесь  серосодержащих  макроциклов  c большим  числом  атомов  серы  
образуется  при  алкилировании  [Fe(СО ) Р (Ме )3S4]  1 ,2-дибромэтаном  в  
ДМФА  [48]:  

CXVII 	 CXVIII 

CXIX 

Металлокарбонильный  фрагмент  играет  в  этом  случае  роль  темплатного  
агента . 

Как  уже  отмечалось , первые  тиакраун -соединения , содержащие  цикло -
гептатриеновые  блоки , были  получены  реакцией  дитиоцианата  циклогепта -
триена , восстановленного  до  дитиолата , с  цис - 1,2-дихлорэтиленом  [72].  B 
результате  этой  реакции  синтезирован  2,5,12,1 5,22,25 -гексатиатетрацикло -
[24 .4 . i . 1 611  ]тритриаконта -3,6,8,1 О ,13,16,18,20,23,2 б ,28, ЗО -додекан  (СХХ ) 
c выходом  11 %: 

Н С =С -с 1  

CXX 
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sCOPh 

*s 	

CsOH 

S 
sCOPh 

cxxni 

s-Cs+  

s*S 

	 Br 	Br 

60...80% 

S-Cs' 

CXXIV 	CXXV-CXXVIц  

В  результате  взаимодействия  1 моль  тетрабромида  с  2 моль  цитиола  в  
условиях  высокого  разбавления  в  ДМФА  получено  бистиакраун -соединение  
CXXII  [34]:  

BrCH2 * СН 2вг  

+ г (нвсн ,сн 2)г в  

ВгСН 2  	Сн 2Вг  

DMF С s2СО 3  
55 °C 

*s* 
l
S 	S 

DMF  
C О  

  

\ 	/S\ 	/ 

СХХп  57% 

B другой  работе  [90 ] эти  же  авторы  сообщили  o селективной  реакции , 
ведущей  исключительно  к  тиакрауну  CXXI. 

B 1979 г . описан  [91] синтез  бензоилтиоэфира  восстановлением  
сероуглерода  щелочным  металлом  в  ДМФА  Реакция  дицезий -1,3-дитиол -2- 
тион -4,5-дитиолата  (CXXIV), образов aнного  при  расщеплении  соединения  
CXXIII гидроесидом  цезия  [92],  с  цибромидами  CXXV—CXXVIII в  ДМФА  
немедленно  дает  продукт  реакции  — желтые  тиакраун -соединения  
CXXIX—CXXXII c выходами  60...80%. Межмолекулярное  расщепление  
дитионов  CXXIX—CXXXII в  чистом  триэтилфосфите  приводит  к  
тетратиафульваленовым  производным  CXXXIII—CXXXV c умеренными  
выходами  со  следовьпки  количествами  соединения  CXXXVIII  [93]:  

CXXD{-СХХХп 	 CXXXIII-CXXXVI 

п  = 1-4 
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BrCH2CHZSCHZCH,Br 

EtOH 

* 

S 

J 

-Na+  

S-Na+  

SCOPh 
/ l 	NaOEt 

\ 	 EtOH 
S 	SCOPh 

CXXXVII 

S* 

S 

CXXXVIII 

CXXXVII 	 CXLII 

S 	s 

S 	 S 
1 	 1 
С=0 	0=С  

1 	 1 
Ph 	 Ph 

CXLIV 

/\ 
S 	S 

CXLIII 

CsOH  

МеОН  

Конден  аещ  2-тиоко  -1,3-дитиап -4,5 д  wтла i'-дианиоаа  (CXXKVII) c 1,5-дибром -
3-тиапентаном  получен  макроцикп  CXL, который  может  быть  превращен  з  
тетратиафульваленовый  макропттгкп  СХ LI обработкой  тризтил -фосфит oм  [94]:  

CXXXIX 5%о  

CXL 81%о  
(EtO) 3Р  * 
кс

* 

*  

S 

CXLI 20%о  

Исходя  из  1  , З -дитиол -2 тион -4,5--дитиолата  синтезирован  новый  класс  
несимметричных  тетратиафульваленов  [95].  Добавление  алкилдигалоген - 

SCOPh SCOPh SCOPh 

CsOH MeHal * (ВгС гН 4)2S 
S*( 

jS 

 
S*(\ 	* 

S 
--* 
СНС 1;/МеОН  

S —►  
McCN EtOH 

SCOPh , , 	S-Cs+  SR 

CXLV 

%"  
s 	S 	S 

CXLVI 24%о  
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идов , таких , как  1,5-дибромо -3-тиапентан , к  спиртовому  раствору  
соединения  CXLII приводит  к  образов aнию  соединения  CXLV, обработка  
которого  гицроксидом  цезия  в  мет aноле  гладко  приводит  к  тиакрауну  CXLVI 
c выходом  76%. Благодаря  хорошей  растворимости  соли  CXLVI в  воде , 
мет aноле , этаноле , ацетонитриле  и  ее  высокой  реакционной  способности  ее  
использование  открывает  путь  к  получению  новых  тиакраун -соединений  
[96, 97 ] и  бионеорганических  модельных  соединений  [98].  

Ряд  новых  м aк pоциклических  тетратиафульваленов  c тремя  тетратиа - 
фульваленовыми  мостиками  был  получен  в  условиях  высокого  разбавления  
c использованием  селективной  защиты  тетратиафульв aлентиолатов  циано -
этилгруппами  c последующим  ее  снятием . Реакция  проводилась  по  схеме  
«опе -рон »  [99]:  

SMe 

Mes 

Макроциклические  тетратиафульваленовые  .производные , включающие  
более  одного  фрагмента  тетратиафулъвалена , в  последние  годы  привлекают  
большое  внимание  исследователей  благодаря  возможности  их  использования  
в  материаловедении . Это  предположение  мотивируется  тем , что  производные  
тетратиафульваленов  c двумя  и  более  донорными  атомами  облегчают  
образование  комплексов  c переносом  заряда  и  обеспечивают  возможность  
контроля  стехиометрии  реакции . Свойства  тетратиафульваленовой  частицы  
как  подвижной , стабильной , электронодонгрной  позволяют  включать  ее  в  
макроциклические  системы , которые  могут  выступать  в  качестве  рецепторов  
для  электронодефицитных  соединений . По  стандартной  методике  получения  
тиакраунов  из  соединения  CXLVII были  синтезированы  трис (тетратиафуль -
валены ) CL  [100]:  
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RS S  S с*\Глт  _ _ 	 RS 

* 	2. 0 5 э .  I(СН 2)3I 
RS S 	S 	S 	CN 	 RS 

CXLVП  

CN 
RS' 

CXLVIП a,6 v*-J  

1.2  эки .  CsOH Н 20 

RS SR 

SMe SMe 

Mes SMe 

Mes 

1. 2 экв . CsOH Н 20 

2. 1 эки . CXLIX 
DMF 

CLI 

сын  68% 

MeS 

RS 
	 CL 	 SR 

a R = Me 77%, 6 R = СН 2СН 7ОН  59% 

Аналогичным  образом  были  получены  c высокими  выходами  тетра -
кис (тетратиафульвален ) CLII и  пентакис (тетратиафульвален ) CLIII: 

SМе  
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1. 2 экв . CsOH Н 20 

2. 1 экв .  

MeS  

CN 
*-С  

NC 	S 	S 

CXLVIlIa 
DMF 1. гэкв . Csox  Н 20  

 

2. 2 экв . MeS 

MeS 

*\ 
S*S CN 

М eS

ц
SMe 

/ 	\ 

Ме S 	SMe MéS 	SMe 

DMF, высокое  разбавление  

CLI 

 

MeS 

 

MeS 

* 	( 
Ме S 	SMe 

CLII 70% 

Представленный  материал  свидетельствует  o существовании  разнообраз -
ных  синтетических  подходов  к  тиакраун -соединеняям  c различным  размером  
макроцикла  и  количеством  в  нем  атомов  серьг . Такое  многообразие  методов  
синтеза  позволяет  выбирать  для  каждого  конкретного  случая  наиболее  
оптимальный  путь , обеспечивающий  получение  макроцикла  c хоропп  ми  
комплексообразующими  свойствами . 	 . 
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