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СУЛЬФЕНИЛГАЛОГЕНИДЫ  В  СИНТЕЗЕ  ГЕТЕРОЦИКЛОВ 

 
3*.  ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  ПЕРФТОР-2-МЕТИЛ-1-ЭТИЛ-1-ПРОПЕНИЛ- 

ИМИНОХЛОРМЕТАНСУЛЬФЕНИЛХЛОРИДА 
С  1-АЛЛИЛ-2-МЕТОКСИБЕНЗОЛОМ 

 
 

При взаимодействии перфтор-2-метил-1-этил-1-пропенилиминохлорметансульфенил-
хлорида с 1-аллил-2-метоксибензолом в метиленхлориде и нитрометане образуются 
в основном β- и γ-хлорсульфиды, а также производное 2,3-дигидробензофурана. Реакция 
в нитрометане в присутствии перхлората лития приводит преимущественно к продукту 
циклоприсоединения серосодержащего электрофила по кратной связи – производному 
1,3-тиазолидин-2-она. 
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Иминохлорметансульфенилхлориды являются весьма перспективными 
синтонами для получения гетероциклов [2–10], однако при исследовании 
реакций этого класса соединений с алкенами использовался, как правило, 
лишь N-фенилиминохлорметансульфенилхлорид. 

В настоящей работе получен первый представитель перфторированных 
α,β-непредельных N-замещенных иминохлорметансульфенилхлоридов – 
перфтор-2-метил-1-этил-1-пропенилиминохлорметансульфенилхлорид  (1) 
и изучены его реакции  с 1-аллил-2-метоксибензолом (2). 

Нами установлено, что при взаимодействии сульфенилхлорида 1 
с аллиланизолом 2 при 20 °С образуется ряд продуктов, соотношение 
которых зависит от условий реакции. Так, в метиленхлориде образуются 
продукты 1,2-присоединения сульфенилхлорида по правилу Марковнико-
ва и против правила Марковникова – β-хлорсульфиды 3 и 4, соот- 
ветственно, присоединения с 1,2-сдвигом арильной группы – γ-хлорсуль-
фид 5, и циклизации, завершаемой за счет нуклеофильного участия  
содержащейся в молекуле субстрата о-метоксигруппы – производное 
2,3-дигидробензофурана 6. В нитрометане наряду с указанными выше 
соединениями получается в незначительном количестве продукт цикли-
зации с замыканием цикла атомом азота сульфенильного фрагмента – 
производное 1,3-тиазолидин-2-она (7). Образование гетероцикла  7  является 
____________ 

* Сообщение 2 см.  [1]. 
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основным направлением реакции сульфенилхлорида 1 с аллиланизолом 2 
в нитрометане в присутствии перхлората лития. Состав полученных реак-
ционных смесей, определенный методом спектроскопии ЯМР 1H, и выхо-
ды отдельных продуктов реакций приведены в табл. 1. 
 

    Т а б л и ц а  1 
 

Результаты взаимодействия сульфенилхлорида 1 
с 1-аллил-2-метоксибензолом 2 (20 °C) 

 
 

Состав реакционной смеси (выход, %) 
Среда 

3 4 5 6 7 

CH2Cl2 22 (12) 9 (3) 60 (38) 9 (5) – 

MeNO2 20 18 49 10 3 

MeNO2–LiClO4 13 (5) 15 (9) 5 5 62 (47) 
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Рис. 1. Общий вид молекулы cоединения 7 
 
 
 

 
 

Рис. 2. Упаковка кристаллической структуры соединения 7 вдоль оси OY 
 (атомы Н не приведены) 

 
 

 1560  



 1561  

 
При взаимодействии сульфенилхлоридов с алкенами продукты пере-

группировок и циклизаций могут получаться как непосредственно в AdE-
реакциях, так и в результате превращений продуктов 1,2-присоединения – 
β-хлорсульфидов [1, 9–12]. В связи с этим исследована устойчивость ад-
дуктов 3 и 4 в условиях реакций и установлено, что они не претерпевают 
каких-либо заметных превращений. Следовательно, все полученные 
соединения образуются в AdE-процессе. 

Состав и строение синтезированных соединений подтверждены дан-
ными элементного анализа, спектров ИК, ЯМР 1H и 13C и масс-спектров. 
Пространственная и молекулярная структура гетероцикла 7 установлена 
с помощью РСА (табл. 2 и 3). 

В кристаллическом состоянии в элементарной ячейке находятся две 
симметрически независимые молекулы соединения 7. Общий вид одной из 
независимых молекул представлен на рис. 1. Упаковка молекул в кристал-
ле показана на рис. 2. Отнесение сигналов в спектрах ЯМР полученных 
соединений согласуется с литературными характеристиками продуктов 
сульфенилирования замещенных в кольцо аллилбензолов [13–15]. 

 
 

 Т а б л и ц а  2 
Длины связей (d) в молекуле соединения 7 

 
Связь d, Å Связь d, Å 

S(1)–C(1) 1.750(5) F(10)–C(17) 1.322(6) 

S(1)–C(2) 1.805(5) F(11)–C(17) 1.303(6) 

O(1)–C(1) 1.207(5) C(2)–C(3) 1.512(6) 

O(2)–C(10) 1.358(5) C(3)–C(4) 1.517(5) 

O(2)–C(11) 1.415(6) C(4)–C(5) 1.509(6) 

N(1)–C(1) 1.397(5) C(5)–C(10) 1.384(6) 

N(1)–C(15) 1.415(5) C(5)–C(6) 1.379(6) 

N(1)–C(3) 1.492(5) C(6)–C(7) 1.399(7) 

F(1)–C(13) 1.319(6) C(7)–C(8) 1.359(8) 

F(2)–C(13) 1.332(5) C(8)–C(9) 1.347(7) 

F(3)–C(13) 1.329(6) C(9)–C(10) 1.399(6) 

F(4)–C(14) 1.311(6) C(12)–C(15) 1.334(6) 

F(5)–C(14) 1.328(6) C(12)–C(13) 1.504(7) 

F(6)–C(14) 1.313(6) C(12)–C(14) 1.540(7) 

F(7)–C(16) 1.340(5) C(15)–C(16) 1.529(6) 

F(8)–C(16) 1.341(5) C(16)–C(17) 1.522(7) 

F(9)–C(17) 1.324(6)   

 
 

Т а б л и ц а  3 
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Валентные углы (ω) в молекуле соединения 7 

 
Угол ω, град. Угол ω, град. 

C(1)–S(1)–C(2)  92.1(2) F(1)–C(13)–F(2) 105.0(5) 

C(10)–O(2)–C(11) 118.2(4) F(3)–C(13)–F(2) 106.0(4) 

C(1)–N(1)–C(15) 116.7(3) F(1)–C(13)–C(12) 115.6(4) 

C(1)–N(1)–C(3) 115.8(3) F(3)–C(13)–C(12) 113.4(5) 

C(15)–N(1)–C(3) 126.4(3) F(2)–C(13)–C(12) 109.0(5) 

O(1)–C(1)–N(1) 124.6(4) F(4)–C(14)–F(6) 108.6(6) 

O(1)–C(1)–S(1) 125.0(3) F(4)–C(14)–F(5) 106.1(4) 

N(1)–C(1)–S(1) 110.4(3) F(6)–C(14)–F(5) 107.4(4) 

C(3)–C(2)–S(1) 107.4(3) F(4)–C(14)–C(12) 113.7(4) 

N(1)–C(3)–C(2) 104.4(3) F(6)–C(14)–C(12) 112.2(4) 

N(1)–C(3)–C(4) 112.7(3) F(5)–C(14)–C(12) 108.4(5) 

C(2)–C(3)–C(4) 112.1(3) F(1)–C(13)–F(3) 107.2(5) 

C(5)–C(4)–C(3) 111.9(3) C(12)–C(15)–N(1) 119.8(4) 

C(10)–C(5)–C(6) 118.2(4) C(12)–C(15)–C(16) 125.8(4) 

C(10)–C(5)–C(4) 120.2(4) N(1)–C(15)–C(16) 114.1(4) 

C(6)–C(5)–C(4) 121.6(4) F(8)–C(16)–F(7) 105.9(4) 

C(5)–C(6)–C(7) 120.8(5) F(8)–C(16)–C(17) 108.3(4) 

C(8)–C(7)–C(6) 119.4(5) F(7)–C(16)–C(17) 106.4(4) 

C(9)–C(8)–C(7) 121.2(5) F(8)–C(16)–C(15) 111.3(4) 

C(8)–C(9)–C(10) 120.0(5) F(7)–C(16)–C(15) 109.3(4) 

O(2)–C(10)–C(5) 115.8(4) C(17)–C(16)–C(15) 115.0(4) 

O(2)–C(10)–C(9) 123.8(4) F(11)–C(17)–F(10) 108.9(4) 

C(5)–C(10)–C(9) 120.4(4) F(11)–C(17)–F(9) 107.9(5) 

C(15)–C(12)–C(13) 122.2(4) F(10)–C(17)–F(9) 106.9(5) 

C(15)–C(12)–C(14) 125.1(5) F(11)–C(17)–C(16) 112.7(4) 

C(13)–C(12)–C(14) 112.7(4) F(10)–C(17)–C(16) 110.3(4) 

F(1)–C(13)–F(3) 107.2(5) F(9)–C(17)–C(16) 109.9(4) 

 
 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ   ЧАСТЬ 

 
ИК спектры регистрировали на приборе Specord M-80, для таблетки KBr или пленки 

соединения. Спектры ЯМР 1H записывали на спектрометре Bruker WM-250 (250 МГц), 
спектры ЯМР 13C – на приборе Bruker AM-300 (75 МГц), спектры ЯМР 19F – на приборе 
Bruker WP-200 SY (188 МГц) в CDCl3, внутренний стандарт – ТМС (спектры ЯМР 1H 
и 13C) и CF3COOH (спектры ЯМР 19F). 

 
Перфтор-2-метил-1-этил-1-пропенилиминохлорметансульфенилхлорид (1). К 13.6 г 
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(40 ммоль) перфтор-2-метил-1-этил-1-пропенилизотиоцианата,  охлажденного в ампуле до 
–78 °С, полученного по методике [16], добавляют 2 мл (44 ммоль) жидкого хлора и 
каталитическое количество порошка железа. Ампулу запаивают и нагревают 4 ч на 
водяной бане при 70 °С. Далее отгоняют избыток хлора на роторном испарителе. Остаток 
перегоняют в вакууме. Получают 11.8 г (72%) сульфенилхлорида 1 с т. кип. 90–93 °С 
(1 мм рт. ст.). ИК спектр (пленка), ν, см–1: 1660 (C=C, C=N). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: –23.2 
(м, CF3C=C), –19.6 (м, CF3C=C), 2.3 (м, CF3CF2), 33.2 (м, CF2). Найдено, %: C 19.88; 
F 49.95; N 3.25; S 7.51. C7Cl2F11NS. Вычислено, %: C 20.50; F 50.97; N 3.42; S 7.82. 

Реакции соединений 1 и 2. А. В метиленхлориде или нитрометане. К раствору 2.05 г 
(5 ммоль) сульфенилхлорида 1 в 30 мл растворителя при 20 °С прибавляют раствор 0.74 г 
(5 ммоль) непредельного соединения 2 в 30 мл растворителя. Через 15 ч растворитель 
упаривают в вакууме. Остаток хроматографируют на колонке с силикагелем L 40/100 
(40 × 2 см) смесью гексан–метиленхлорид, 10:1. 

Б. В системе перхлорат лития – нитрометан. К раствору 2.05 г (5 ммоль) сульфенил-
хлорида 1 в 15 мл нитрометана при 20 °С прибавляют раствор 2.12 г (20 ммоль) LiClO4 
в 50 мл нитрометана и раствор 0.74 г (5 ммоль) соединения 2 в 10 мл нитрометана. Через 
3 ч растворитель упаривают в вакууме. К реакционной смеси добавляют 50 мл 
метиленхло-рида, осадок LiCl и LiClO4 отфильтровывают и многократно промывают на 
фильтре метиленхлоридом. Фильтрат упаривают, остаток хроматографируют на колонке 
с силика-гелем,  как в методе А. 

N-(Перфтор-2-метил-1-этилпропен-1-ил)-3-(2-метоксифенил)-2-хлорпропилсульфа-
нилхлорметанимин (3). Масло, Rf 0.62. ИК спектр (пленка), ν, см–1: 1660 (C=C, C=N).  
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 7.34–6.84 (4Н, м, Ar); 4.40 (1Н, м, CHCl); 3.82 (3Н, с, 
CH3O); 3.48 (1Н, д. д, 3J = 5.5, 2J = 14.5, CH2S); 3.31 (1Н, м, CH2S); 3.17 (2Н, д, 2J = 7.0, 
CH2Ar). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: –23.6 (м, CF3C=C), –19.9 (м, CF3C=C), 1.9 (м, CF3CF2), 
32.6 (м, CF2). Найдено, %: C 35.88; H 2.05; F 36.79; N 2.35; S 5.87. C17H12Cl2F11NOS. 
Вычислено, %: C 36.58; H 2.17; F 37.44; N 2.51; S 5.74. 

N-(Перфтор-2-метил-1-этилпропен-1-ил)-1-(2-метоксибензил)-2-хлорэтилсульфа-
нилхлорметанимин (4). Масло, Rf 0.66. ИК спектр (пленка), ν, см–1: 1660 (C=C, C=N). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 7.35–6.87 (4Н, м, Ar); 4.28 (1Н, м, CHS); 3.81 (3Н, с, CH3O); 
3.73 и 3.68 (2Н, оба д. д, 3J = 5.5, 3J = 3.8,  2J = 11.5, CH2Cl); 3.18 и 3.10 (2Н,  оба д. д, 
3J = 8.0, 3J = 7.0,  2J = 14.0, CH2Ar). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: –23.6 (м, CF3C=C), –19.9 (м, 
CF3C=C), 1.8 (м, CF3CF2), 32.3 (м, CF2). Найдено, %: C 36.12; H 2.09; F 37.15; N 2.39; S 5.51. 
C17H12Cl2F11NOS. Вычислено, %: C 36.58; H 2.17; F 37.44; N 2.51; S 5.74. 

N-(Перфтор-2-метил-1-этилпропен-1-ил)-2-(2-метоксифенил)-3-хлорпропилсульфа-
нилхлорметанимин (5). Масло, Rf 0.54. ИК спектр (пленка), ν, см–1: 1660 (C=C, C=N).  
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 7.37–6.90 (4Н, м, Ar); 3.90 (1Н, м, CH2Cl); 3.84 (3Н, с, 

CH3O); 3.55 (2Н, м, CH2S); 3.20 (1Н, м, CHAr). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 157.34, 129.25, 
128.88, 126.50, 120.63 (Ar); 55.19 (CH3O); 46.54 (CH2Cl); 41.09 (CHAr); 36.29 (CH2S). 
Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: –23.7 (м, CF3C=C), –20.1 (м, CF3C=C), 1.7 (м, CF3CF2), 32.5 (м, 
CF2). Найдено, %: C 35.98; H 2.07; F 37.20; N 2.42; S 5.45. C17H12Cl2F11NOS. Вычислено, %: 
C 36.58; H 2.17; F 37.44; N 2.51; S 5.74. 

N-(Перфтор-2-метил-1-этилпропен-1-ил)-2,3-дигидробензо[b]фуран-2-
илметилсуль-фанилхлорметанимин (6). Масло, Rf 0.44. ИК спектр (пленка), ν, см–1: 1660 
(C=C, C=N). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 7.25–6.80 (4Н, м, Ar); 5.01 (1Н, м, CHO); 3.43 и 
3.01 (2Н, оба д. д, 3J = 7.0, 3J = 7.0,  2J = 16.0, CH2Ar); 3.38 (2Н, м, CH2S). Спектр ЯМР 13C, δ, 
м. д.: 158.95, 128.53, 125.36, 125.10, 121.19, 109.79 (Ar); 79.32 (CHO); 39.33 (CH2S); 34.84 
(CH2Ar). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: –23.6 (м, CF3C=C), –20.0 (м, CF3C=C), 1.8 (м, CF3CF2), 
32.5 (м, CF2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 507 [M]+ (4); 472 [M–Cl]+ (12); 132 (100); 69 (10). 
Найдено, %: C 37.27; H 1.65; F 40.91; N 2.55; S 6.50. C16H9ClF11NOS. Вычислено, %: 
C 37.85; H 1.79; F 41.16; N 2.76; S 6.31. 

4-(2-Метоксибензил)-3-(перфтор-2-метил-1-этилпропен-1-ил)-1,3-тиазолидин-2-он 
(7). Т. пл. 65–66 °С (гексан). ИК спектр (KBr), ν, см–1: 1730 (C=O), 1640 (C=C). Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д.,  (J, Гц): 7.35–6.87 (4Н, м, Ar); 4.69 (1Н, м, CHN); 3.88 (3Н, с, CH3O); 3.25 
(2Н, м, CH2S); 3.11 (1Н, д. д, 3J = 6.8, 2J = 11.2, CH2Ar); 2.88 (1Н, т, 2J = 11.2, CH2Ar). Спектр 
ЯМР 13C, δ, м. д.: 171.43 (C=O); 157.74, 131.15, 129.25, 123.14, 120.95, 110.86 (Ar); 61.81 
(CHN); 55.14 (CH3O); 34.14 (CH2S); 32.25 (CH2Ar). Спектр ЯМР 19F, δ, м. д.: –23.4 
(м, CF3C=C), –17.6 (м, CF3C=C), 1.8 (м, CF3CF2), 29.3 и 31.8 (оба уш. д, J = 286.6, CF2). 
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Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 503 [M]+ (12); 362 (7); 121 (100); 91 (36). Найдено, %: C 40.25; 
H 2.30; F 41.05; N 2.59; S 6.19. C17H12F11NO2S. Вычислено, %: C 40.57; H 2.40; F 41.52; 
N 2.78; S 6.37. 

Рентгеноструктурный анализ соединения 7. Кристаллы соединения 7, полученные из 
гексана, триклинные, при 293 К: а = 8.861(2), b = 12.164(2), c = 19.784(4) Å, α = 87.16, 
β = 85.17, γ = 71.65°, V = 2016.2(7) Å3, dвыч = 1.658 г/см3, пространственная группа P⎯1, Z = 4, 
F(000) = 1008 (в элементарной ячейке две симметрически независимые молекулы). Анализ 
выполнен на автоматическом дифрактометре Enraf Nonius CAD-4 (MoKα-излучение, 
θ/2θ-сканирование, 2θmax = 50°). Структура решена прямым методом по программе 
SHELXTL. Массив экспериментальных отражений составил 3011 рефлексов. В расчете 
использовано 2840 отражений с Ι>3σ(Ι). Уточнение проведено полноматричным МНК 
в анизотропном приближении. Окончательное значение фактора расходимости R = 0.029. 
Полные данные РСА депонированы в Кембриджском банке структурных данных 
(депозитный номер CCDC 299726). 
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