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НОВЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА 
БЕНЗОЛ- И ФЕНИЛМЕТАНСУЛЬФОНИЛМЕТИЛ[1,3]ДИТИОЛАНОВ 

И -[1,3]ДИТИАНОВ 
 
 
Реакции (E)-хлорвинилсульфонов с 1,2-этандитиолом или 1,3-пропандитиолом 

в присутствии триэтиламина в толуоле при 80 °C приводят к селективному 
образованию производных 1,3-дитиоланов и 1,3-дитианов с выходами до 49%. 

 
Ключевые слова: 1,3-дитианы, 1,3-дитиоланы, (Е)-2-хлорвинилсульфоны, 

присоединение. 
 
 
1,3-Дитиоланы [1; 2, с. 329] и 1,3-дитианы  [1; 2, с. 724; 3] привлекают 

внимание как важный класс гетероциклических соединений, широко 
используемых в органическом синтезе. 1,3-Дитиолановый и 1,3-ди- 
тиановый циклы применяются также в качестве защитных групп 
карбонильных соединений [2, 4]. Кроме того, в литературе имеются 
сведения об инсектицидной   активности производных 1,3-дитиолана [5] 
и 1,3-дитиана [6]. Производные 1,3-дитиана испытаны также в качестве 
агентов, действующих на центральную нервную систему [7].  

В литературе имеется информация только о двух статьях, посвящённых 
синтезу арилсульфонилметил[1,3]дитиоланов и арилсульфонилметил-
[1,3]дитианов и их производных. Основной метод синтеза 2-бензол- 
сульфонилметил[1,3]дитиолана основан на взаимодействии (Z)-1,2-бис- 
(фенилсульфонил)этилена с 1,2-этандитиолом в присутствии NaH в 
тетрагидрофуране [8]. Соединения этого типа получали также реакцией 
соответствующих  арилсульфонилацетиленов  с 1,2-этандитиолом или  
1,2-бензолдитиолом в системе NaH–ТГФ [8, 9]. Однако синтез арил- 
сульфонилацетиленов во многих случаях весьма сложен, а в синтезе  
арилсульфонилметил[1,3]дитиоланов необходимо применение огнеопас- 
ного гидрида натрия. Поэтому нашей целью было разработать простой 
и удобный метод синтеза бензол- и фенилметансульфонилметил[1,3]ди- 
тиоланов и -[1,3]дитианов. 

Нами разработан новый метод синтеза 1,3-дитиоланов и 1,3-дитианов 
3–6 в системе 1,2-этандитиол(или 1,3-пропандитиол)–Et3N–толуол при 
80 °C. Продукты реакций выделены колоночной хроматографией с 
выходами 17–49% (экспериментальная часть). 
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Механизм реакции включает взаимодействие соединений 1 или 2 с 
дитиолами с образованием интермедиатов, которые в присутствии 
основания присоединяются к активированной связи С=С с образованием 
соединений 3–6. 

 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Спектры ЯМР 1H зарегистрированы на приборе Varian Mercury-200 (200 МГц) 
в CDCl3, внутренний стандарт ГМДС (0.05 м. д.). Масс-спектры получены 
на приборе GC-MS HP 6890 (70 эВ). Контроль за ходом реакций осуществлялся 
на пластинках Silufol-254. В работе использованы 1,2-этандитиол или 1,3-пропан- 
дитиол (Acros) без дополнительной отчистки. 

(E)-2-Хлорвинилсульфоны 1, 2 получены по методике [10]. 
Синтез 1,3-дитиоланов 3, 5 и 1,3-дитианов 4, 6 нуклеофильным присоеди- 

нением 1,2-этандитиола или 1,3-пропандитиола к 2-хлорвинилсульфонам 1, 2 
(общая методика). К раствору 1 ммоль (E)-2-хлорвинилсульфона 1 или 2 и 0.25 г 
(2 ммоль) триэтиламина в 2 мл сухого толуола добавляют 1 ммоль 1,2-этан- 
дитиола или 1,3-пропандитиола. Смесь перемешивают при 80 °C в течение 72 ч, 
отфильтровывают через тонкий слой силикагеля и упаривают толуол на рота- 
ционном испарителе. Продукты 3–6 выделяют методом колоночной хромато- 
графии (элюент толуол–EtOAc, 2:1) в виде жёлтых жидкостей и идентифицируют 
методами ЯМР 1H и масс-спектроскопии. Чистота полученных соединений, по 
данным газовой хроматографии, составляет более 95%.  

2-Бензолсульфонилметил[1,3]дитиолан (3). Выход 31%. Rf 0.50. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.72–2.79 (4H, м, CH2CH2); 3.59 (2H, д, J = 8.0, CH2); 4.78 
(1H, т, J = 8.0, SCH); 7.54–7.72 (3H, м, H-3,4,5); 7.91–7.95 (2H, м, H-2,6). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 141 [M–CH2(дитиолан)]+ (5), 118 [M–SO2Ph]+ (100), 105 (12), 
91 (45), 77 (78),  59 (32), 51 (48), 45 (44). Найдено, %: C 45.61; H 4.63. C10H12O2S3. 
Вычислено, %: C 46.12; H 4.64. 

2-Бензолсульфонилметил[1,3]дитиан (4). Выход 49%. Rf  0.37. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 1.80–2.12 (2H, м, CH2СH2CH2); 2.52–2.95 (4H, м, SCH2); 3.51 (2H, д,  
J = 6.0, CH2); 4.48 (1H, т, J = 8.0, SCH); 7.18–7.28 (1H, м, H-4); 7.52–7.67 (2H, м, H-
3,5); 7.93–7.97 (2H, м, H-2,6). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 274 [M]+ (3), 132 (100), 
105 (13), 91 (31), 77 (80), 59 (29), 45 (44). Найдено, %: C 48.40; H 4.88. C11H14O2S3. 
Вычислено, %: C 48.14; H 5.14. 

 2-Фенилметансульфонилметил[1,3]дитиолан (5).  Выход 25%.   Rf 0.53. 
Спектр  ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц):  2.96–3.07 (4H, м, CH2CH2);  3.42 (2H, д, J = 8.0,  
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CH2); 4.17 (2H, c, PhCH2); 4.56 (1H, т, J = 8.0, CH); 7.25–7.40 (5H, м, C6H5). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 274 [M]+ (<1), 118 [M – SO2CH2Ph]+ (100), 91 (97), 65 (13). 
Найдено, %: C 48.16; H 5.11. C11H14O2S3. Вычислено, %: C 48.14; H 5.14. 

2-Фенилметансульфонилметил[1,3]дитиан (6). Выход 17%. Rf 0.5. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.80–2.04 (2H, м, CH2CH2CH2); 2.75–3.04 (4H, м, SCH2); 
3.25 (2H, д, J = 6.0, O2SCH2CH); 4.43 (2H, с, PhCH2); 4.54 (1H, т, J = 6.0, CH); 
7.35–7.45 (5H, м, C6H5). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 288 [M]+ (<1), 132 (100), 91 
(90), 73 (13), 65 (22), 45 (22). Найдено, %: C 48.31; H 5.00. C12H16O2S3. Вычислено, 
%: C 49.97; H 5.59. 
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