
Cl  Cl  

-зо °С  
+ SC1-, 	 

+ 
СН *5С 1 , 	 С 1 

ХИМИЯ  ГЕТЕРОцИКЛИЧЕС 'КИХ  СОЕДИНЕНИЙ . —  1994.  — Ne 6. —  С .767  —769  

А . А . Гришкян , А . Б . Колдобский , А . B. Анисимов  

РЕАКЦИИ  ДИХЛОРИДА  СЕРЫ  
С  АЛЛИЛТИЕНИЛСУЛЬФИДАМИ  

Взаимодействие  aллил -2-тиенйлсульфида  с  дтилоридом  серы  приводит  к  
образованию  продуктов  межмолекулярного  присоединения  к  исходному  сульфид  у  
промеж yточно  образующегося  сульфенилхлорида , a в  случае  ацгил - з -тиенвисуль -

фида  происходит  также  внутримолекулярная  циклизация  е  образованием  соедине -
ния  ряда  тгаенодитиина . 

Взаимодействие  двухлористой  серы  с  диеновыми  системами , одной  из  
стадий  которого  является  внутримолекулярная  циклизация  образующегося  
сульфенилхлорида , представляет  собой  распространенньзЙ  метод  синтеза  
серосодержащих  гетероциклов  [1].  Частными  случаями  такой  циклизации  
являются  реакции  sC12 c N-алтиламинами  [2 ] и  аллилфениловьтми  эфирами  
[3 ], протекающие  c образованием  шестичленных  гетероциклических  
соединений  с  двумя  гетероатомами , содержащих  хлорметиленовы  е  группы  на  
периферии  гетероцикла ; выходы  этик  соединений  были , как  правило , 
невелики . 

Для  построения  к oнденсиров aнных  гетероциклических  систем , со - 
держащих  тиофеновый  цикл , успешно  использовались  термические  
перегруппировки  аллилтиенилсульфидов  и  -сульфоксидов  [4,  51.  Вовлечение  
этих  соединений  в  реакции  c двухлористой  серой  позволяет  найти  новые  
возможности  синтеза  гетероциклов , в  которых  тиофеновое  кольцо  было  бы  
сконденсировано  c другими  гетекоциклическими  системами . B настоящей  
работе  из yч aлось  взаимодействие  аллил -2- и  aллил -3-тиенилсульфидов  c 
двухлористой  серой , одним  из  возможных  направлений  которого  могло  быть  
образование  конденсированных  гетероциклических  соединений  c тремя  
гетероатомами , содержащими  г aлоид  в  боковой  цепи . 

При  проведении  реакции  аллил -2-тиенилсульфида  (I) c SC12 из  
реакционной  смеси  была  выделена  смесь  двух  веществ , которая  не  
поццавалась  разделению  хроматографическими  методами . По  данным  
хромато -масс -спектрометрии , каждое  из  них  имеет  мол eк yлярную  массу  414. 
Присутствие  в  масс -спектрах  этих  веществ  пиков  ионов  с  т / г  416 и  41$ и  их  
относительная  интенсивность  указывают  на  наличие  в  этих  молекулах  
одного  атома  серы  и  двух  атомов  хлора ; спектр  ПМР  содержит  сигналы , 
соответ cтв yющие  протонам  групп  СН 2С 1, СНС 1, СН 2S и  CHS, a также  
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протонам  тиофенового  кольца . :  Совокупность  этик  данных  позволяет  сделать  
вывод , что  указанная  реакция  происходит  как  «марковниковское » и  
анти -«марковниковское » присоединение  sC12 к  двойной  связи  аллильной  
группы  c промежуточным  образованием  двух  сульфехилхлоридов , которые , 
взаимодействуя  co второй  молекулой  сульфида  I, дают  смесь  двух  
,,/3' -дихлорсульфидов  II и  III. 

Хромато -масс -спектрометрический  анализ  р eакци oнной  смеси  выявил  
наличие  в  ней  также  вещества  c молекулярной  массой  446 в  количестве  около  
1%,  образование  которого  может  быть  связано  c присоединением  по  
аллильной  группе  монохлорида  серы  S2C12, всегда  присутствующего  в  
качестве  примеси  к  продажному  дихлориду  серы _ 	. 

Известно , что  нуклеофильность  положения  2 в  замещенных  по•
положению  3 тиофенак  выше , чем  н yкле oфильность  положения  З  в  
тиофенах , имеющих  заместитель  в  положении  2  [6].  Поэтому  для  
взаимодействия  аллил -3-тиенилсульфида  (IV) c SС 12 следовало  ожидать , что  
внутримглекулярная  циклизация  промежуточного  сульфенилхлорида  будет  
более  предпочтительной , чем  межмолекулярная  реакция  c образованием  
ß,'-дихлорсульфида . При  проведении  реакции  аллил -3-тиенилсульфида  
(IV) с  С 12 при  высоком  разбавлении  реагентов  с  температуре  -70 'С  наряду  
c продуктами  межмолекулярного  присоединения  промежуточного  сульфе -
нилхлорида  дихлорсульфидами  V и  VI был  выделен  продукт  внутри  
молекулярной  циклизации  тиенодитиин  VII c выходом  6%: 
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Дитиин  VII оказался  весьма  неустойчивым  соединением , отщепляющим  
НС 1 и  полностью  осмоляющимся  в  течение  2...3 ч  уже  при  0 ' С . B слабых  
полях  спектра  ПМР  этого  вещества  наблюдаются  два  дублета  равной  
интенсивности  c химическими  сдвигами  7,0 и  7,2 -м .. д . и  константой  
спин -спинового  взаимодействия  Тнн  = 6,0  Гц , которые  можно  идентифи -
цировать  как  сигналы  протонов  положений  2 и  3 тиофеновог o . кольца  
соответственно . Алифатические  протоны  групп  СН 2S, СН S и  СН 2С 1 
проявляются  в  виде  двух  сложных  мультплетов  c центрами  при  3,2 и  3,9 м . 
д . соответственно . 

Мы  полагаем , что  неустойчивость . дитиина  VII связана  c высокой  
подвижностью  хлора  и  возможностью  стабилизации  системы  за  счет  
образования  иона  тиирания , дальнейшая  изомеризация  которого  может  
приводить  к  неустойчивому  производному  тиенодитиепина , элими - 
нирующего  молекулу  НС 1 c последующей  полимеризацией  образующегося  
непредельн oго  гетероциклического  соединения : 
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По -видимому , добиться  достаточно  высоких  выходов  тиенодитиина  в  
этой  реакции  можно , осуществляя  для  этого  соединения  без  его  
промежуточного  выделения  нуклеофильное  замещение  атома  хлора  на  
другую  группу , которая  не  будет  отщ eпляться  в  виде  аниона  (OR, NR2 и  др .) . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н  25% растворов  образцон  в  СДСгз  сынты  на  спектрометре  АМ -500, 
внутренний  стандарт  ТМС , точность  определения  величин  химических  сдвигов  ±0,01 м . д . 

Хромато -масс -спектрометрический  анализ  проведен  на  приборе  Finnigan  МАТ -1128 в  режиме  

электронного  удара  при  ионизирующей  энергии  80 эВ  co стеклянной  колонком  1= 50м , d = 0,25 мм  

c неподвижной  фазой  О  V-101 при  программировании  температуры  от  100 до  300 °C. 

Аллил -2- и  аллицг -3-тиениглсульфиды  получают  согласно  методикам , приведенным  н  работе  

[7] , литийорганическигм  синтезом  из  тиофена  иг 3-бромтнофена  соответственно . 

Реакции  аллил -2-тиенилсульфида  с 	При  -40 °C и  интенсивном  перемеппивании  к  

200 мл  хлористого  метилена  из  двух  воронок  c равной  скоростью  добавляют  растворы  4,7 г  
(0,03 моль ) aллил -2-тигениглсулъфида  н  30 мл  хлористого  метииена  и  3,1 г  (0,03 моль ) 8С !2 в  30 мл  

хлористого  метилена  c такой  скоростью , чтобы  температура  реакционной  смеси  не  превышала  

30 ' С . После  окончания  прибавления  раствороп  реакционную  смесг  перемешивают  еще  1 ч  при  

-30°C, затем  оставляют  на  ночь  при  20 °C. Хлористый  метилен  отгоняют  в  вакууме , вязкий  

красный  остаток  хроматографигруют  на  силикагеле  40/100,  элюент  гептан -бензол ,  10:  1 (попыт -

ка  перегнать  этот  остаток  приводит  к  полному  его  осмолению ) _ Получают  0,87 г  (14%) вещества , 

однородного  по  данным  ТСХ , представляющего  смесь  двух ß ß'-дигхлорсульфигдов  II и  III. Спектр  

ПМР  (СДС 1 з ):7,45 (lii, м , а -Нтиофена ), 7,25 (1 Н , м , б -Нтиофена ), 7,01 (1I-I, м ,ß-Итиогрена ), 

3,82 (2H, м , СН 2С 1, СИС !), 3,00 м . д . (ЗН , м , СН 28, СН 8). Масс -спектр : 418 (2), 416 (5), 414 (6), 

227 (4), 225 (39), 223 (86), 191 (14), 156 (3), 155 (12), 149 (14), 148 (5), 147 (88), 117 (10), 116 

(10), 115 (100), 103 (14), 73 (12), 71 (62). 

Реакция  аллил -3-тиенилсульфида  c 8 С 1г . Реакцию  аллиш -3-тиенилсульфида  (4,7 г , 

0,03 ммоль ) с  8 С !2 (3,1 г , 0,03 ммоль ) Проводят  аналогично  реакции  сульфида  I c тем  отличием , 

что  используют  500 мл  влористого  метилеыа , a начальная  температура  реакции  составляет  -70 °С . 

После  соответствующей  обработки  из  реакционном  смесит  выделяют  0,92 г  емесидихлорс 5льфидов  

V и  VI (выход  15%), a также  0,4 г  2-хлорметиитиено -l,4-дигтиина  (VII) (выход  6%).  
Смесьдихлорсулъфидов  V и  VI. Спектр  ПМР  (CDCI3):7,39 (1 Н , м , a-Нтиофена ), 7,09 (1H, 

м , a-Нтиофена ), 6,92 (1Ii, м , З -Н  тиофена ), 3,83 (2Н , м , СН 2С 1, СИС !), 3,04 м . д . (3Н , м , СН 28, 
СН8). -- 

2-Хлорметилтиено -1,4-дитиин  (VII). Спектр  П MP ( СДСгз ): 7,22 (1II, д , a-H тиофена ), 7,01 
(1H, д , j -Н  тиофена ), 3,89 (2Н , м , С 1-I2С !), 3,21 м . д . (3П , м , СНз 8, C1S)_ 
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