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РЕАКЦИИ  у  СУЛЬТИНОВ  C ЭЛЕКТРОФИЛЬ HЫ MИ  РЕАГЕНТАМИ  

1. БРОМИРОВАИИЕ  3,5-ДИАРИЛ -I,2-ОКСАТИОЛАН -2-OKCИД OB 

Из yчено  влияние  природы  арильныхзаместителей  и  условий  проведения  
реакции  на  бромиров aние  З  ,5-диарил -  1 ,2 -оксатиолан -2-оксцдов  (у -сульти -
нов )_ На  основании  экспериментальных  данных  обсуждаются  возможные  
механизмы  бромирования  y-сультинов . 

Ключевые  слова :  1 ,3-диарил - I  , З -дибромпропаны , диастер eомеры , 
I ,2-оксатиолан -2-оксццы  (y-сультины ), бро Nп 3рование , диастереоселектив - 
но cть . 

Известно , что  1 ,2-оксатиолан -2-оксиды  (y-сультины ) обладают  латент -
ной  бифункционапьностью  и  в  результате  раскрытия  гетекоциклического  
фрагмента  образуются  1 ,3 -функционально  дизамещенные  пропаны . Как  
известно  [1-3], наиболее  подробно  изучены  реакции  раскрытия  цикла  
сультинов  под  действием  нуклеофильньх  реагентов . Взаимодействие  
1 ,2-оксатиолан -2-оксидов  c электрофильными  реагентами  изучено  недо - 
статочно , в  частности , описано  только  хлорирование  некоторых  сульти - 
нов , приводящее  к  образованию  соответствующих  хлорзамещенньх  суль -
фохлоридов  [2, 4, 5]. 

Настоящая  работа  посвящена  изучению  брамирования  З  ,5 -диарил -  1,2-
оксатиолан -2-оксидов . В  качестве  объектов  исследования  выбраны  3,5-ди -
фенил -1,2-оксатиолан -2-оксид  (1 а ), 5-(4-метоксифенил )-З -фенил -1,2-окса -
тиолан -2-оксид  (1b) и  З  ,5 -бис (4-метоксифенил )-  1 ,2-оксатиолан -2-оксид  
(1 с ). Исходные  сультины  1а —с , полученные  взаимодействием  соответ -
ствующих  1,2-диарилциклопропанов  c жидким  диоксидом  серы , суще -
ствуют  в  виде  четырех  дсастереомеров  А  D [б ] (см . схему  1). 

Схема  1 

1 0  

a Ar = Ar' = Ph; b Ar = 4-МеО –C6H4, Ar' = Ph; c Ar = Ar' = 4-MeO–C 6Н 4  

Ar **
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B работе  исследовались  как  смеси  диастереомеров  А  D y-сультинов  
1 а —с , такс  чистый  диастереомер  A, который  обычно  преобладал  в  диасте -
реомерных  смесях  и  мог  быть  выделен  в  индивидуальном  виде . 

Обнаружено , что  у -сультины  1 а-с  реагируют  c бромом  в  хлороформе  
при  —15 °C c образованием  смеси  диастереомеров  соответствующих  
1,3-дибром - l,3-диарилпропанов  2а —с  и  За —с  (см . табл . 1). Полученные  
стереохимические  результаты  предполагают  разные  механизмы  реакций  
y- сультинов  c бромом  c участием  р aзличны  интермедиатов . B общем  
виде  реакции  у  сультингв  1a—c c бромом  можно  представить  следующей  
схемой : 

la—c 
Br, / СНС 1, 
	' АгСНСН ,СНАг ' + ï HCH,*HAr` 

—1 5  о С . 	* 	- 
Br 	Br 	Br 	Br  

2а—с 
 

За  —с  

Состав  реакционных  смесей  определяли  по  данным  спектроскопии  
ЯМР  1Н . Отнесение  сигналов  диастереомеров  2 с  З  проводили  на  
основании  того  факта , что  химические  сдвиги  диастереотопных  протонов  
метиленовой  группы  в  мезо /эртстггра  (R*,S*)-изомерах  За —с  различаются  
сильнее , чем  в  д l/трео  (R*,R*) изомерах  2а —е  [7). Сигналы  метиленовых  
протонов  в  соединениях  2 а—е  представляют  собой  АВ -части  спиновых  
систем  АВХ , (2а ,с ) и  АВХУ  (21), вырожденные  в  триплет  при  2.96 м . д . 
из -за  близости  химических  сдвигов  протонов  Н А  и  Н . B диастереомерах  
За —с  сигналы  метиленовых  протонов  представляют  собой  АВ -кв apтеты  
триплетов  c химическими  сдвигами  2.92 и  3.24 м . д . и  . = 14.8 Гц  (см . 
эксп . часть ). 

При  проведении  эксперимента  специальной  очистки  хлороформа  не  
проводили . Присутствие  в  растворителе  1%  о  зтанола  не  влияет  на  резуль - 
таты  реакции , за  исключением  одного  случая  образования  некоторого  
количества  бромэтоксизамещенных  соединений  4Ь  и  5Ь  (см . схему  3), 

обнаруженных  при  бромскгвансс  сультина  1Ь , помимо  основных  про - 
дуктов  реакции  — дибромидов  2b и  3b ( см . табл . 1). 

Бкомирование  3,5-дифенил - г ,2-окс aтиол aн -2-oкеида  (1а ) проводили  как  
для  выделенного  диастереомера  A, так  и  для  смеси  диастереомеров  А  D. 
Обнаружено , что  дсастереомер  А  сультина  1а  бромируется  стереоспеци -
фично  c образованием  исключительно  д l-диастереомера  2а  (табл . 1). Изу -
чение  бромирования  смеси  диастереомеров  А  D сультина  1а  показало , что  
диастереомеры  А , B значительно  активнее , чем  C, D. Состав  реакционных  
смесей  (табл . 1) показывает , что  из  диастереомеров  A, В  образуется  
д l-изомер  2a, a из  C, D — мезо -фо pма  За . Низкий  выход  соединения  За  
объясняется , вероятно , невысокой  реакционной  способностью  диастерео - 
меров  C, D сультина  1а . Стереоспецифичность  бромирования  диасте - 
реомеров  сультина  1 а  можно  объяснить  c помощью  схемы  2: 
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N 
N 

Результаты  взаимодействия  'у -сультинов  1 а —c c бромом  в  СНС 1 3—ЕнОН  (1%) при  —15 °С  
Таблица  1 

Субстрат  
Диастереомеерны  й  

состав , /о  
Время , 

ч  
Состав  реакцио i ной  смеси , % Стереохимический  состав  реакционной  смеси , % 

Продукты  реакции  Субстрат  1 а  Продукты  реакции  Субстрат  

1 а -A 100 48 2 а , 70 30 dl, 	 100 A, 	100 
1 а , А /В /C/D 44/15/24/17 24 2 а  + За , 45 55 dl/мезо , 	 95/5 A/B/C/D, 14/3/38/45 
1 а , А /В /С /Д  44/14/24/17 48 2 а Ρ + За Ρ , 70 30 дд /мезо  , 	 86/14 CID, 	50/50 
1b, А /В /С /Д  41/21/22/16 2 2b + 3b, 72** пгрео /эритро , 	50/50 
1b, А /В /С /Д  41/21/22/16 2.5 2b + 3b, 77 пг pео /эриагро , 	50/50 

4b + 5b, 23 1R*, 3R*l1R*, 3S* 	50/50 
1 с , A/B/C/D 88/3/7/2 1.5 2 с  + Зс , 87** dl/мезо , 	 50/50 

* Использован  двукратный  избыток  брома , реакция  проводилась  при  20 °С . 
** Выход  выделенного  соединения . 

Спект pы  ЯМР 'Н  соединений  2 а Ρ—с  
Таблица  2 

Со  еди -  
нение  

Химические  сдвиги , b, м . д . (J, Гц ) 
CI I2  СН 3О , c СНВг  H аром . 

2 а Ρ 2.96 (2Н , т , 3J=7,2) 5.22 (2Н , т , 3J= 7.2) 7.3-7.5 (10 Н , м ) 
За  2.92; 3.24* (2Н , гJЕв  = 14.8) 4.91 (2Н , т , 3Jлх  = з ✓вх  = 7.2) 7.3-7,5 (10 H, м ) 
2b 2.96; 2.97** (2Н , гJдв  = 14.0) 3.83 (ЗН ) 5.19; 5.20 жжж  (2Н , 3Ja*= 3Jву = 6 .4; 

з ✓АУ -= З Jвх  = 8 . 1) 
6.90 (2H, д  ,'J= 8.8); 7.3-7.4 (7II, м ) 

З b 2.92; 3.24** (2I--I, 2Jлв  = 14.7) 3.83 (3Н ) 4.88 ( ц I, д . д ,  3J ' 	6.7, 3Jвх = 8.2); 

т , з ✓АУ  = 3Jв Y = 7.5) 
4.95 (1 Н , 6.90 (2 Н , д , 3J= 8.8); 7.3-7.4 (7H, м ) 

2c 2.97 (2H, т , 3J= 7.2) 3.81 (611) 5 .17 (2H, т ,  3J=7.2) 6.88 (4H, д ,  3J— 8.8); 7.32 (41I, д ,  3J— 8.8) 

Зс  2.90; 3.23* (2Н , 2Jnв  = 14.8) 3.82 (61-I) 4.93 (2H, д •  д ,  3 ..Тх  = 7.0, з ✓вх  = 8.0) 6 . 89 (41-I, д ,  3J= 8.8); 7.32 (4Н , д ,  J= 8.8) 

АВ - ча cть  спиновой  системы  АВХ г . 
АВ - часть  спиновой  системы  АВХУ . 
ХУ - часть  спиновой  системы  АВХУ . 
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В rZ  ! СНС 1, 
1 а  	*= 

ба 	 7a 

Реакция  начинается  c атаки  бром -катионом  по  неподеленной  элек - 
тронной  паре  атома  серы  сультина  c образованием  циклического  катион - 
ного  интермедиата  ба . Далее  происходит  нуклеофильная  атака  (SN2) 
бромид -анионом  по  атому  С (,) интермедиата  ба  c обращением  его  конфи -

гурации  и  образованием  открытой  структуры  7a, в  которой  происходит  sNl 
реакция  c сохранением  конфигурации  атакуемого  атома  углерода . 

Таким  образом , учитывая  обращение  конфигурации  атома  С (з )  сультина  
с  ее  сохранение  y атома  С (5), бромирование  диастереомеров  A, В  сультина  
1а  стереоспецифично  приводит  к  образованию  д l-изомера  2a, a из  диасте -
реомеров  C, D образуется  мезо -форма  За , что  можно  проиллюстрировать  c 
помощью  схемы : 

1 а  -А ,B 

з sx,5R 

В т„ СНС 1, Р* НСН 2ÇНРн  

Br 	*Br 

1R*,3Rx-dZ 
2а  

1a -C,D В т„ СНС 1;  Р hС  HCH, СН Ph 
—* 

3Rx,5Rx 	 Br 	 Br 

1Rx,3S* -тевв  

За  

Низкая  активность  диастереомеров  C, D сультина  1 а  c транс -располо -
женными  фенильными  группами  (см . схему  1) может  быть  объяснена  тем , 
что  на  лимитирующей  стадии  реакции  — атаке  бромид -анионом  по  атому  
С (з )  циклического  катионного  интермедиата  ба  (см . схему  2) — подход  нук -
леофила  c любой  стороны  цикла  затруднен  прост pанственным  влиянием  
одной  из  фени  тьных  групп , чего  удается  избежать  в  случае  диастерео -
меров  A, B с  иис -расположенными  фенильными  заместителями . 

Стереоспецифичность  бромирования  сультина  1 а  позволяет  исключить  
из  рассмотрения  возможность  образования  1 ,2-дифенилциклопропана  в  
качестве  интермедиата  в  этой  реакции . Известно , что  бромирование  по - 
следнего  в  аналогичных  условиях  всегда  приводит  к  образованию  смесей  
диастереомеров  2 а  и  За  [8]. 

Введение  донорного  заместителя  в  положение  С (5) y-сультина  1b спо -
собствует  изменению  механизма  бромирования  таким  образом , что  интер - 
медиат  7b (см . схему  3) способен  отщеплять  бромид -анион  и  диоксид  
серы  c образованием  стабилизированного  карбокатиона  8b, из  которого  
при  взаимодействии  c бромид -анионом  образуется  эквимолярная  смесь  
диастереомеров  2b и  3b. 

В  принципе  карбокатион  8b может  реагировать  c любыми , в  том  числе  
и  co слабыми , н yклеофил aми , что  и  объясняет  образование  некоторого  
количества  соединений  4b и  5b в  присутствии  1% эт aнола  в  хлороформе  
(табл . 1). 
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lb 	 Вг „ СНС 1,, EtOH 1 % 
s 

Аг * 1  

Br 

ArCHCH,CHPh 

Схема  З  

Вг  

/ 	Ph 
SN2 

—*. О  ±S\  
Ii 	Br 

б b 
О  

Br 

	

-* 	2b + З b 

Ar = 4-меОС 6Н 4  

Br 
* 

- 	ArС*HCHZС HPh 
+ 

-SO 

-Br 
8b 

* EtOH 

ArCHCH,_CHPh + ArCHCH,CHPh 

Et ® 	*Br 	EtÒ  	*Br  
1R*, ЗА * 	 1R*,3S* 

4Ь 	 5b 

Взаимодействие  З  ,5-бис (4-метоксифенил )-  1 ,2 -оксатиолан -2 -оксида  (1 с ) 
в  виде  смеси  диастереомеров  А  D с  бромом  в  хлороформе  с  примесью  эта -
нола  приводит  к  образованию  1,3-диб poм -l,3- бис (4-метоксифенил )пропа -
на  в  виде  эквимолярной  смеси  dl- и  мезо -диастереомеров  2c и  Эс  c коли -
чественным  выходом . Реакция  протекает , вероятно , через  образование  
стабилизированного  карбокатиона  9c на  стадии  раскрытия  циклического  
интермедиата  бс : 

1 с  
Ar = 4 -МеОС 6Н 4 

Вг „ СНС 1; , ЕнОН  - 1% 

Ary\ /А r 

O TS* 
ii Br  
О  

  

+ 
АГСНСН ,СНАг  - - 	 — 

Br 

* 
—* 
-SO, 

б c 

* r  + 
АгСНСН ,СНАг  

Br 

8c 

—* 2 с + Зс  
* 
0 
''- Вг  Br  

0 
9c 

АгСНСН ,СНАг  

1  
О* 

Ii 
 

О  
7c 

Таким  образом , показано , что  природа  субстрата  существенно  влияет  
на  механизм  бромир ®вания  y-сультинов , что  приводит  к  принципиально  
различающимся  стереохимическим  результатам . 

S-Br 
11 
0  7b 
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Таблица  З  
Спектр  ЯМР  13С  соединений  2а-ё  и  За -с  

Соеди -  
нение  

Химические  сдвиги , 8, м . д . 

СН 2 СНВг  СН ;О  CН  аром . C аром . 

2a 49.11 52.97 - 127_32; 128.67; 128.86 140.77 

За  48.94 51.77 - 127.28; 128.61; 128.77 140.18 

2Ь  4923 52.91; 53.17 55.29 1 14. 1 8; 12732 13231; 1 32.93 

ЗЬ  49.10 51.97; 52.12 55.29, 127.37; 128.64; 128.71; 14035; 140_82; 
. 128.83 _ 159.70; i9.72  

2c 4929 53.17 55.27 114.17 132.42; 132.92; 

Эс  49.19 52.35 55.27 * 128.64; 128.65 159.70; 159.72 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  
1Н 

 (400 МГц ) и  13С  (100 МГц ) получены  на  приборе  Varian  VXR 400 в  
СДС 1з  при  30 °С  (см . табл . 2 и  3). 

3,5-Диарил -l,2-оксатиолан -2-оксиды  1 а-с  синтези pованы  реакцией  соответствующих  
1,2-диарилциклопропанов  c диоксидом  серы  по  методикам , описанньии  в  [9, 10]. 

Бромирование  3,5-ди apил -l,2-oк caти oл aн -2-оксидов  (общая  методика ). K раствору  
0.3 ммоль  сультина  в  15 мл  хлороформа , охлажденному  до  -15 °С , в  течение  1 ч  добавляют  
при  перемешивании  раствор  0.3 ммоль  брома  в  1 5  мл  хлороформа . После  окончания  добав -
ления  брома  смесь  перемешивают  при  -15 °С  в  течение  времени , указанного  в  табл . 1, 
затем  выливают  в  воду ,  органический  слой  отделяют , промывают  10% раствором  Na,80;  
до  обесцвечивания , дважды  водой , сушат  СаС 1,. 

д 1-1,3-Дибром -1,3-дифенилпропан  (2а ). Выход  70%, кристаллы  бежевого  цвета , т . пл . 
113-114 °C (разл . ;  из  смеси  СНС 1з  пентан ). Спектр  ЯМР  1Н  соответствует  полученному  в  [8]. 

трео /эритро -l,3-Дибром -l-(4- ы ieт oк cиф eнил )-3-фенилпропан  (2b, 3b). Выход  72%. 
Бежевые  кристаллы , т . пл . 89-90 °С  (из  смеси  СНС 1;  пентан ). Найдено , %: C 50.00; H 4.24. 
С 16Н 16Вг 2О . Вычислено , °/о : C 50.03; H 4.20. 

dl/мезо -1,3-Дибрлм -l,3-бис (4-метоксифенил )пропак  (2c, Эс ). Выход  87%. Кристаллы  

серо -фиолетового  цвета , т . пл . 93 ° С  (из  смеси _ СНС 1з  пентан ). Найдено , %: C 5039; H 4.60. 
С 17Н п Вг 2О 2. Вычислено , %: C 49.30; H 4.38. 
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